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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, AICl; varliginda benzen iceresinde."'3"gﬁnl’géri-:'
sogutucu altinda kaynatildi  ve 6,6-difcnil-2,2,4,4-tetraklorosiklotrifosfazatrien
bilesigi elde edildi. Elde edilen bilesigin THF icerisinde NaH varhginda oda
sicakliginda 2 saatte tetraetilenglikol ile reaksiyonundan 6,6-difenil-2,4-
(oksitetraetilenoksi)-2,4~-diklorosiklotrifosfazatrien bilesigi izole edildi. Bu bilesigin
1,3-propandiol, fenol ve 2,4,6-tri-tert-butilfenol ile reaksiyonlar1 THF da NaH
varhginda oda sicakliginda, dibenzilamin ve anilin ile reaksiyonlart THF da

aminlerin agirisi kullanilarak yapildi ve elde edilen iirlinlerin yapilan aydinlatilds.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien THF igerisinde NaH varhginda oda
sicakliginda 1 saat tetraetilenglikol ile etkilestirildi ve bu reaksiyondan da mono-ansa
(11) ve cis-bis-ansa (12) olmak iizere iki tiriin ele gecti. Ayrica 6,6-difenil-2,2,4,4-
tetraklorosiklotrifosfazatrien ile dibenzilamin THF da 3 giin geri sogutucu altinda
kaynatildi  ve 2,2.4-trikloro-4-dibenzilamin-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien  bilesigi

izole edildi.

Sentezleri gergeklestirilen iiriinlerin yapilani FT-IR, element analizi, kiitle
oliimleri, 'H, "C, *'P niikleer magnetik rezonans spektrumlart ve DSC
incelemelerinden elde edilen bilgilerle agiklandi. Ayrica 4,6,8 ve 12 Nolu {riinlerin
yapilar1 x-isinlan difraktometre dlgiimleri ile de aydmlatildi. Kiral kaydirma reaktifi
(CSR) ilave edilerek 12 nolu fiiriiniin 3'p proton decoupled NMR spektrumu

incelemesi sonucunda kiral dzellik tagidig goriildii.



ABSTRACT

.F’LA . 3, »"' "
Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was refluxed in benzene:in the*

presence of AlCl; for 3 days and 6,6-diphenyl-2,2 4 4-
tetrachlorocyclotriphosphazatriene was obtained. This compound was reacted with
tetraethylene glycol in THF in presence NaH at room temperature for 2 hours and
6,6-diphenyl—2,4-(oxytetraethyleneoxy)-2,4-dichlorocyclotriphosphazatriene was
isolated. Then the reactions of 6,6-diphenyl—2,4—(oxytetraethyleneoxy)—2,4-
dichlorocyclotriphosphaza-triene ~ with - 1,3-propanediol, phenol, 2.4,6-tri-tert-
butylphenol were carried out in THF in the presence of NaH at room temperature
and the reactions of 6,6-diphenyl—2,4-(oxytetraethyleneoxy)-2,4-dichlorocyclotrip—
hosphazatriene with dibenzylamine and aniline were made with excess amine in

THF and the structures of the compounds were determined.

Hexachlorocyclotriphosphazatriene was also reacted with sodium salt of
tetraethyleneglycol in THF and two products one of which is mono-ansa and the
other is cis-bis-ansa were obtained. 6,6-diphenyl—2,2,4,4-tetrachlorocyclotriphos—
phazatriene was reacted with dibenzylamine in boiling THF for 3 days and 6,6-

diphenyl—2,2,4—trichloro—4-dibenzylaminecyclotriphosphazatriene was isolated.

The structures of the products were elucidated by FT-IR, 'H NMR, " C
NMR, *'P NMR, mass spectra, elemental analyses and DSC measurements.
Structures of 6,6-diphenyl—2,4—(0xytetraethyleneoxy)~2,4—dichlorocyclotriphospha—
zatriene, 6,6-djphenyl-2,4-(oxytetréetllyleneo?(y)-2,4-dianilinecyclotriphosphazatri-
ene, 6,6-diphenyl~2,4-(oxytetraethyleneoxy)~2,4—diphenol_cyclotriphosphazatriene,
and cis-bis-ansa products were also characterized by X-ray diffractometer. Product
cis-bis-ansa was determined to be chiral on the basis of CSR studies conducted

during proton-decoupled *' P NMR studies.
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1.GIRIS

Fosfor kimyasi Onemli &lgiide fosfor bilesikleri ile niikleofilik réaktlﬂerm S

reaksiyonlarndan  ibarettir.  Fosfor  bilesikleri ile azotlu nikleofillerin -

reaksiyonlarindan fosfor-azot bagi bulunduran bile$ikler olusur. Bu bilesiklerin bir
kismu lineer, bir kismu ise siklik yapidadir. Son yillarda fosfor-azot bagi bulunduran
bilesiklerden fosfazenler ile degisik niikleofillerin reaksiyonlarini inceleme
calismalarinda 6nemli gelismeler olmustur. Bu g¢aligmalarla hazirlanan bilesiklerin
cogunlugu ileri teknoloji malzemelerinin yapminda  kullamlmaktadir. Bu yiizden

fosfazen tiirevleri 6nem kazanmaya baglamustur.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bilesiklerinin endiistriyel ve tibbi onemleri
biiyliktiir. Bunlar yeni polimerlerin  hazirlanmasinda, yanmaya dayamkl
malzemelerin  {iretiminde ve  antikanserojen maddelerin  hazirlanmasinda
kullamimaktadirlar. Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal &zellikleri;
anorganik, organik ve organometalik yan gruplara baglh olarak degismektedir.
Ornegin, bir fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikce tiirev, stvi kristal, gaz sensor,
faz transfer katalizorii 6zelligi, nonlineer optik karakter ve biyomedikal madde olarak
kullanilabilme 6zelligi kazanmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay: ileri teknoloji
malzemelerinin  yapminda kullamimaktadirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen

tiirevlerinin sentez ¢aligmalar1 ve uygulama alanlarinn belirlenmesi 6nemlidir.

Bu c¢alismanin amaci, tetractilenglikol tiirevi fosfazenlerin mono- ve
difonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonlarim incelemek, reaksiyon sartlarim aragtirmak,
sentezlenen  bilesiklerin  yapilarni  aydinlatmak ve uygulama alanlarmin

belirlenmesine yonelik galimalar yapmakti.

Bu ¢alismada 6nce hekzaklorosiklotrifosfazatrien AlCl; varhgmda benzen ile
etkilestirildi ve 1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi elde edildi.
Elde edilen bilesik tetractilenglikol ile etkilestirilerek, 1,1-difenil-3,5-
(oksitetraetilenoksi)-3,5-diklorosiklotrifosfazatrien  bilesigi izole edildi ve bu
bilesigin 1,3-propandiol, dibenzilamin, anilin,’ fenol, 2,4,6-tri-tert-butilfenol ile
reaksiyonlar1 incelendi. Olusan iirtinlerin yapli aydinlatma ¢ahsmalar1 FT-IR, element

analizi, kiitle, DSC, x-1gmlar1 ve 31p, 1H, '*C NMR incelemeleri ile yapild:.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Tarihgesi, Sentezi ve

Hidrolizi

Ilk fosfazen bileskleri, fosforpentakloriiriin amonyak ile etkilesimi sonucu
hazirlanmig klorofosfazenlerdir (NPCly),. Bu reaksiyon ilk defa Liebig ve Wohler ve
Rose tarafindan 1834 yiinda yapimigtir. Bundan on yil sonra Gerhardt ve Laurent -
analizler sonucu dogru empirik formiili bularak, yapmin NPClL, oldugunu
gostermigler, bundan sekiz yil sonra da Gladstone ve Holmes ve arkasindan
Wichelbaus, buhar yogunlugu olgiimlerini kullanarak molekiil formiiliiniin gercekte

(NPCl,)s oldugunu géstermislerdir.

Bu goriis itibariyle, 1900’lerin baglarinda ilk sentetik prosediirlerin
iyilestirilmesi, Schenk ve Romer’in 1924 yihndaki 6nemli ¢aligmalarnin kanitidir.
Bunlar, klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok metod gelistirmiglerdir ve hatta bu

metodlar bugiin bile bu maddelerin ticari {iretiminin temeli olarak kalmustir (2.1).

nNH,CI + n PCI, (NPCL) | + 4nHCI (2.1

Bu reaksiyon igin onerilen reaksiyon mekanizmasi ise agagida belirtildigi gibidir
2.2);
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PCl; + NH; —= Cl,P—NH, —= CLP=NH + 2HCI
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Cl, Cl,
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Hekzaklorosiklotrifosfazen igin alti fiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
Onerilmigtir. Fosfazenin ilk x-isim yapr incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar ve
Pankow tarafindan yapilmigtir. Trimerin yapisi (NPCly); Brockway ve Bright
tarafindan incelenmistir. Bunlar 1943°de yapilan bir elektron-difraksiyon

caligmasimn sonuglarim kullanmuglardir.

Sekil 2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin uzaysal dagilimi.



(NPClL,); bilesiginin hidroliz reaksiyonlan ise ilk olarak 1890'da Stokes tarafindan
incelenmis ve daha sonra ¢ahgmalar genigletilmistir. Hidroliz, asidik, bazik ve ndtral
sulu gozeltilerde gergeklesir. Baslangic basamagi bir hidroksisiklofosfazen olugturan

fosfor-klor baglarmn hidrolizini i¢erir (2.3).

o © HO, O HO\P/,
NTS 0 N” SN HN” “NH
el E,m :ZCI HoJl ~ LOH <—— oyl  [.OH (2.3)
- ,
c” SN g HO™ “N* “on HO™ N o

Daha sonra protonun go¢ etmesi ile de fosforik asit ve amonyak olusur (2.4).
(NPCly); 'tin eterik ¢ozeltisi su ile galkalandiginda hidroklorik asit ve
hekzadihidroksi tiirevi, [NP(OH),];, su fazinda bulunurken dihidroksi bilesigi eterde
kalir. Hekzahidroksifosfazen(l) sulu asidik ortamda oldukga kararsizdir (2.5). Proton
gogii ile II nolu bilesigin olusumunu, halkanin pargalanmast ve molekiil iskeletinin

bozulmasi izler.

H,0
[HN-P(O)OH] ,—2 3NH, + 3H,PO, (24)

Hidroliz araiiriinlerinin her ikisi de tuzlan seklinde izole edilebilir. Ornegin,
(NPCly); 'lin eterdeki ¢ozeltisi, sodyum asetatin sulu gozeltisi ile ¢alkalandif1 zaman
trisodyum tuzu izole edilebilir. I1I’nin trimetalik tuzlarinn izolasyonu,

hidroksioksofosfazen yapisinn varligim dogrular. [Allcock, 1972]

HO_ 0
Ho\P,o N _P—OH HO\P,/-SOH
o Mo o= ¥ o= o M0 npo,+ N, (25)
Ho™ " o M HN] “oH _PZ
_P—OH HO” “OH
HO™'%



2.2. Reaksiyon Yollari kS

Trimer degisik siibstitiientlerle  kolaylkla siibstitiisyon reaksiyonlari verebilir.
Trimerin reaksiyonlarinin biiyiik bir kisminda, halojen atomlari diger atom ve

gruplarla kismen veya tamamen yer degistirirler.

Organik molekiillerin en gok regio ve stereokimyasal yollardan elde ediligi
onlar1 organik Kimyamn ilging reaksiyonlarmdan yapar. Anorganik kimyada, bu
cesitlilik halosiklofosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarinda goriilmektedir.($ekil
2.2). Hekzahalosiklotrifosfazatrienlerde biitiin 6 pozisyon (N;P;X,) aym olmakla
birlikte, (en genel X=Cl olarak ve ticari olarak bulunur) monosiibstitiie N;P;X;Y’de
kalan 5 pozisyon birbirine esdeger degildir. Bu yiizden siibstitiisyona yol agan
reaksiyonlar N;P;X,Y, regio izomerlere yol agar, yani 2,2 veya 2,4( Numaralamaya

N atomundan baglanir.) “geminal” ve “geminal olmayan” izomerler olarak bulunur.

p
NZ N = >_f_<
Cl\[! ||/Cl

N;P,X,Y, NyP3XY5
Y vy, Y y o Y Yy Y v
| ‘
A K oK
22 cis-2,4 224 cis-2,4,6
(geminal) Y
Y>——-< Y>_‘<(
Y Y
trans-2,4 trans -2,4,6
(nongeminal)

Sekil 2.2. Halosiklofosfazenlerde regio ve stereo izomerler.

“Geminal olmayan” izomerlerde cis ve trans olmak {izere molekiil
diizleminde iki stereoizomer mevcuttur. Trans 2,4-N;P;X,Y, molekiili (ve 2,2,4
N;P3X,Y3) dikkatle incelendiginde bunlarn optikge aktiflik gosterebilecegi
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goriilmektedir. Siklofosfazenlerde yalniz bir adet diastereoizomer bildirilmigtir ve

ana trimerin siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilmistir [Allen, 1991].

2.3. Elektronik Yapi

Siklofosfazenlerin elektronik yapilari ile ilgili detaylanin aragtinnlmasi halen

siirmektedir. Fosfazenlerde elektronik yapiy: ‘aglklamak i¢in baglangi¢ noktasi goklu
P=N baglaridir (Sekil 2.3) .

- ~ P
NTON N7 N N SN N S
- — -
bt b b I == 1 |
§N7 2 2 QN/ Xy X2P\ /PXZ XZPQN/P Xy

Sekil 2.3. P=N baglarinin delokalizasyonu

7 baglar1 azot atomlarma dogru kuvvetle polarize olurlar. Bu durum fosfor
atomunda azalmis veya yok denecek kadar az olan m elektron yogunluguna neden
olur. Yukarida verilen rezonans sekillerinde; elektron kabul eden fosfor atomlarina
geri kalan azotun tekli elektron ciftinden elektron verilmesi diigiiniilebilir. Bu model
fosfazen tﬁrevlerinde basit olarak yapisal égiﬁnﬂeri agiklamaya ydrayacaktir.
Tamamen siibstitiie olmus trimerler (N;P;X¢) genelde diizlemsel halkalar olup, fosfor
atomu etrafinda tetrahedral geometri vardir. P-N bag uzunluklar esittir ve tek bag
mesafesinden(177 pm) 20 pm daha kisadir. Siibstitiientin elektronegativitesi arttikga
halka ici baglar da kisalir. Karigik olarak siibstitiie olmug fosfazen tiirevlerinde, bag
uzunluklarinda degisiklikler ve diizlemsel olmayan yapilar goriiliir.

2,2-N3P;X,Y, molekiilinde Y grubunun X grubuna gore elektron verme
kabiliyeti yiiksek oldugunda PY, merkezine bitisik P-N bag1 uzun olacaktir. Y,PNX,
bsliimiinde diger bag kisa olacaktir ve geri kalan P-N baglan (X,PNX, boliimiinde)
N;P;Xs’da goriilen baglara egdeger olacaktir. Bu durum o6zel bir ornekle (X=F;
Y=C.H;) gosterilebilir. Bu sistemde P-N bag uzunluklari swrasiyla 161.7, 153.9 ve

155.5 pm’dir. Bu olaya basit yoldan bakis agist; =PY, merkezinin azotun elektron



¢iftini gekiminin, =PX, ‘e gére daha az etkili olugudur ki bu da Y,PNX, bolumimde 4

tesbit edilen bag uzunlugu degisikligine yol agar.

Fosfor atomuna egzosiklik(halka digindan) siibstitiie gruplardan gelen =
elektronlariin verilisi, 6nemli bir elektronik yapr olarak karsimiza ¢ikar. Halka
digindaki azot atomunun halka igindeki fosfor atomuna = elektron verme kapasitesi,
¢ok detayli bir sekilde incelenen aminosiklofosfazenlerde kargimiza ¢ikmaktadir.
Halka disindan(egzosiklik) m elektronu veriligini izah etmek i¢in 2 yapisal kriter
faydall olmaktadir. Azot atomu etratindaki geometri diizlemsel olup; halka
haricindeki (egzosiklik) P-N bag uzunlugu kabul edilmis bag uzunlugundan daha
kisadir (Yaklagik 161 pm). Azot atomunun fosfazen ve egzosiklik(spirosiklik)
halkalara baglandig) tiirevlerde, spirosiklik baglarin olusabilecegine iligkin gerek
deneysel, gerekse teorik kamtlar vardir. Fosfazen, halka harici azotta bulunan tek
elektron yogunlugu igin trimetilsilii gruplarma gore daha etkin rekabet eder.
Eslenmemis elektron ciftinin fosfazene dogru yer degistirmesi eger halka harici azot
atomu pirazol veya imidozal gruplarina ait ise gergeklesmez. En fazla incelenmis
olan; azota ait bir adet eglenmemis elektron ¢iftinin yer degistirdigi bilesik aziridin
tiirevleridir. Ug atomlu halka dolayisiyla gerilmis olmasindan, azot atomu diizlemsel
yerine piramit seklinde bir vaziyet alir. Boylelikle tek elektron gifti fosfor atomundan
uzaklagir. Bu durumda halka harici P-N bag uzunlugu, lokalize duruma gére oldukga
uzundur . Bu gozlemler, trigonal diizlemsel geometriye sahip aminlerde tek elektron
ciftinin yer degistirmesine delil tegkil eder. Karbonik fosfazen tiirevlerinde halka digi
elektronun yer degistirmesi 6nemlidir. Halka haricinde iki koordinath oksijen ihtiva
eden tiirevlerde oksijen atomunun biiyiik elektronegativeye sahip olusu halka disi
elektron  g¢iftinin yer degistirmesine manidir.  Vinil grubunun, vinil
oksisiklofosfazenlerde oksijenin elektron yogunlugunu ¢ekmesi, fosfazene bagh
siibstitiie gruplarin tabiatina gore elektron yogunlugunun degistigi son yapilan
caligmalarda goriilmiigtiir. 7 elektronlarmin egzosiklik aril grubunda yer
degistirmesi heniiz tartigilmaktadir. NMR ¢aligmalar1 fosfor-aril mesomerik
etkilesimleri ile ilgili yorumlar getirmigtir [Allen, 1991].



2.4. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Callsmalrl T
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2.4.1. IR incelemeleri

Birgok fosfazen ve fosfazanmn bagil olarak karmagik molekiiller olmalar1 nedeniyle,
bu bilesiklere karakteristik grup frekans kavramu uygulanmustir ve simetri konulari

sebebiyle veya normal koordinat analizleri ile yalmzca basit yapilar analiz edilmigtir.

Fosfazanlardaki P-N o-bagi icin ve fosfazenlerdeki o-m-baglan igin daha
bityiik olan kuvvet sabiti ve m karakteri kazanan bir c-bagi gibi artan frekans ile
farkli karakteristik IR frekanslart tammnabilir. Bu, gercekte asir1 basitlegtirilmistir.
Ozellikle siklofosfazenler ve siklofosfazanlar icin gozlenen IR bandlary, N-P-N

biriminin titresiminden ve halka biikiilmesi bi¢imlerinden meydana gelir.

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi gosterirler.
Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titresime veya doniigmiis bir halka gerilmesi
bigimine karsilik gelen 1200-1400 cm™ bolgesindeki kuvvetli banddir. Ikincisi ise,
700-950 cm™ bolgesinde bulunan, katilar igin olan banddir ve bu bir P-N-P simetrik
gerilmesine karsiik gelir. Bu deger siklik trimerler igin 885 cm’' e yakindir, siklik
tetramerler i¢in 895 cm™ ve yiiksek polimerler igin 750 cm™ bolgesindedir. Ciinkii
bu yasaklanmg bir titregimdir. Yap1 yorumlarmnin ¢ogunda 1200-1400 cm’ bandlan
kullaniir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral bolgelerden
bahsederler.

Tablo 2.1°deki listede, karakteristik P-N titresim frekanslari,, halka
biyiikliiklerinin ve siibstitiient gurubun bir gesitlemesi ile gosterilmigtir. Genelde,
yalnizca inigli-gikigh trendler, bu verilerden tiiretilmistir ve detayh bir karsilagtirma
yapilmamustir. Dort tip yapt bilgisi, gézlemlenmis egilimlerden tiiretilmistir. Bunlar;

(1) polimerizasyon derecesinin artmastyla, iskelet kuvvet sabitlerindeki bagil
degisimler hakkindaki bilgi,

(2) ligand elektronegativitesinin iskelet 7 karakteri ve bag kuvveti iizerine olan
etkileri hakkindaki veriler,



(3) yan grubun sterik etkileri

(4) kuvvet sabiti degerlerinin hesaplanmasi.

B, I

Siklik trimerden siklik tetramere kadar olan degisime, genelde karak‘térﬁiévtu‘il“(
halka frekansindaki bir artig eslik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OPt", OBu", OPh
veya amino gibi gruplar oldugu zaman, bu durum bariz bir sekilde farkedilir. Bu
etkiyi tetramerdeki delokalizasyonun zenginlesmesi ile halka baglarinin
giiclenmesine atfetmek igin girisimler yapimugti. Bununla birlikte halka
bilyiikliigindeki artis, daha yiiksek frekans titregimlerine sebep olmaz. Frekané' '
genelde yaklagik n=4 ve n=6 arasinda veya daha yiiksek bir degerde sabit kalr veya
azalabilir. Bu frekans kaymalari, karakteristik halka titregiminin bozulmug bir halka-
gerilme bigimi olmas1 ve monomere benzer bir birimin bir titregimi olmamasmnin bir
sonucu olarak goriiniir. Hatta, eger f’-N kuvvet sabiti halka biiyiikliigiine bagh ise,

halka biiyiikliigiiniin artmas ile titresim frekansi azalmalidir.

Tablo 2.1. Siklo- ve polifosfazenler igin karakteristik P-N gerilme titresimleri

Bilesik 3 4 5 6 ~15,000
(NPC,), 1218 1315 1298,1354 | 1325 | 1230,1275
(NPCIBr), 1190 : : 5 5
INP(NCS), 1, 1218 - - ; 1240
[NPN,) I 1200 E - : r
(NPMey), 1180 1180 . - 1160
[NP(CFs), |, 1205,1300 | 1216,1412 | - - 1335-1430
(NPEL,), (1157)1225 | 1320 - - N
(NPPh,), 1790 1213 3 N 1200
(NPCIPh), 1180 . - B 1290
[NP(OMe), J,_ 1235,1275 | 1337 1340 1335 | 1250
[NP(OE1), }, 1225-1240 | 1320 - T [ 1240
[NPOPI™), ], 1225-1240 | 1323 - - -
[NP(OBu"), |, | 1225-1240 | 1323 - N -
[NP(OCH,CFy), |, | 1240,1280 | 1272 - - 1270
[NP(OCH,C,Fs), |, | 1200 1200 - - 1250
[NP(OCH,C3F), Iy | 1227 1220 - - 1220
[NP(OPh), . 1160-1200 | 1330-1350 | - - 1240

1250-1280
[NP(SE), I, 1150 ; N - -
[NP(NH,), 1170 1240 - N 5
[NP(NHMe), }, 1180 R - - 1255,1200
[NP(NMe,); ], 1195 1265 - - 1240,1280
[NP(NHPh), , - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)}, | 1122 1240 - - 5
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Daha anlamh karsilagtwmalar, karakteristik titresim baglan ﬁz@?‘ ’;dﬁ -

M
ligandlarin etkilerinin incelenmesinden tiiretilebilir. Genelde elektroneé&ﬁf :

karakteristik P-N titregim frekansint artirirlar (Tablo 2.1). SR

Alkilamino siibstitiientler bulundugunda; ligand, P-N gerilmesi {izerinde
kiigiik bir sterik etki gosterir. Bu durum Tablo 2.2. de wverilen bazi
alkilaminofosfazenlerdeki P-N titresim frekans degerlerinin incelenmesinden
anlagilmaktadir [ Allcock, 1972].

Tablo 2.2. Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N titresim frekanslart (cm™)

R NH, MeNH EtNH Pr"NH Bu"NH n-CsH; NH n-CeH;;NH
(NPR;); 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPR;), 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265

2.4.2. Kiitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde degisik homologlarin kararliligs hakkmda'ki anlamh
bilgiler, pozitif-iyon kiitle-spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Siklik klorofosfazen katyonlari, 6zellikle
zincirlere gére daha kararlidirlar. Bundan dolays, siklik tiicler (NPCL);.s , pargalanma
sirasinda ¢ift halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat (NPCly)s bilesigi, siklik
trimere pargalamir, (NPCl,); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NPCl)s bilesigi
de trimer, tetramer ve pentameri vermek iizere pargalamr. (NPCly)¢s gibi daha
yiksek siklik tiirler de, yogun siklik katyonlar: verirler. (NPClL)ves igin gift-elektron
iyonunun bagil bollugu, tek-elektron iyonununkinden daha biiyiiktiir. Cift-elektron
iyonu, birden daha fazla veya daha az klor atomuna sahip tek-elektron iyonlarindan
daha fazla bolluga sahiptir. Bunun agiklanmasi, o-bag sistemindeki sp> fosfor
orbitallerinin daha etkin bir sekilde 6rtiigmelerine dayandirilarak yapiimaktadir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron ¢arpma kiitle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile OSlgiilmiigtiir. Tablo 2.3’de oOlgiilmils degerler liste
halinde verilmigtir. Bir elektronun ligandlardan degil de iskelet n-sisteminden

koptugu, birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelenmesiyle anlagilabilir.



i p:
Tty ki

Tublo 2.3. Siklofosfazenlerin birinci iyonlagma potansiyelleri

Bilesik L.iyonizasyon | Kaynak " Bilesik LIyonizasyon | Kaynak
Potansiyeli Potansiyeli ‘
V) (V) .
(NPCI), 10.26 154 [NP(OMe)}, 929 | 154
(NPCL,), 9.80 154 NP(OMe),, 8.83 154
(NPCl,)s 9.83 154 NP(OPh),, 8.83 154
(NPCL,), 9.81 154 NP(OPh),], 8.70 154
(NPCl,), 9.80 154 NP(NMe,), s 7.85 154
NaP;Cl5Br , 9.38 152 NP(NMe,),k 7.45 154
N;P;Cl,Br, 9.80 - 152 (NPMe;,); 8.35 154
N;P;Cl3Br; 9.72 " 152 (NPMe;), 8.35 154

Paddock, Mitchell ve ¢alisma arkadaglari, ¢ift  dn-pm sistemine dayanarak
iyonizasyon potansiyel verilerini agiklamuglardir. Elde edilen deneysel gergekiere

asagida belirtildigi sekilde agiklama getirmeye ¢alismuslardir.

(1) (NPX2)3veyas  yapist igin birinci iyonizasyon potansiyelleri, X=NMe; < Me < OPh
< OMe < Br < Cl < OCH,CF; < F diizeninde artar. Bu diizen kabaca ligandlarin

elektronegativitesinin artmasini takip eder.

(2) Siklik tetramerler, siklik trimerlere gore daha diisiik iyonizasyon potansiyellerine
sahiptirler. Bu nedenle, katyon olugumu sirasindaki elektronun uzaklagtirilmasi, bag

yapmamug bir elektron giftinden ziyade bag yapmus bir orbitalden yapimahdir.

(3) Fluorofosfazenlerin homolog serilerinde (NPF,)33 iyonizasyon potansiyelleri
degisimlidir. Tek say:da monomer birimine sahip tiirler, ¢ift sayida monomer

birimine sahip tiirlere gére daha yiiksek degerlere sahiptirler.

(4) Klorofosfazen serilerinin iyonizasyon potansiyellerinde boyle bir degisim
meydana gelmez. Tetramer, pentamer, hekzamer ve heptamer benzer iyonizasyon
potansiyellerine sahiptirler ve bunlarin hepsi trimerden daha disiik degerler

gosterirler.

(5) (NPCly)3 bilesigine bir brom atomunun katilmasiyla iyonizasyon potansiyelinde
kayda deger bir azalma gdzlenmesine ragmen buna ilaveten katilan diger bir brom

atomunun etkisi oldukga azdir.
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biikiildiigiinii diistindiirebilir. Halka biikiilmesi, ©' ve & etklleslmlerl at;gsmdéki ; -,-;;"

farkin net bir sekilde gorulmesml engeller ve bu, birinci iyonizasyon basamagmda""ﬁw
elektronun bir dn-pn molekiil orbitalinden ziyade, _yalmzca azotun atomik
orbitallerinden olugmus bir molekiil orbitalinden kopmasim destekler. Benzer

diistinceler, diizlemsel trimerler ve biikiilmiis tetramerler arasindaki genel farkliliklar

da agiklayabilir [Allcock,1972].

2.4.3. Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi énemli bir yapi tayin metotudur. *'P
¢ekirdegi 1/2 sipinine sahip oldugu i(;iﬂ kolayca ¢aligilabilir ve yan guruplarda
hidrojen veya fluor (I=1/2) ¢ekirdeginin bulunmasi, yap1 yorumlarinda iyi bir
dereceye ulagilmasint saglar. NMR spektrumlarindan iki tip yap: bilgisi saglanabilir.
Birincisi, pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarindan ve spin-spin
eslesme verilerinden teshis etmek miimkiindiir. ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli
bir sekilde yorumu yapilirsa, molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet
esnekligi hakkinda da bilgi saglayabilir. Bunlarin her ikisi de her bir NMR teknigi

tipi i¢in gozoniinde bulundurulabilir.

NMR spektroskopisi, diger siklofosfazenlerin yapilarini tayin etmek igin de
yaygin bir sekilde kullamlmustir. Ozellikle dimetilamino tiirevleri detayh olarak 'H
e 3'P NMR metodlar: ile ¢alislmistir ve fenil, metoksi, etoksi, trifluoroetoksi,
izopropoksi, fenoksi, merkapto, amino ve fluoro tiirevleri de yapisal olarak NMR
teknikleri ile tanimlanmgtir [Allcock, 1972].

2.4.3.1.%'P NMR Kaymalar
Fosfazen kimyasi alaninda sonuglanan ¢aligmalarda elde edilen yeni fosfazen

tirevleri icin yapilan >'P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kayma degerleri

yaymlanmigtir. Yaymlanan bu degerlerden bazi bilesikler igin secilmis degerler




Tablo 2.4°da verilmigtir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya trietilfosfata gore bagll

kimyasal kaymalar verilmigtir [Allcock 1972].

Tablo 2.4. Bazi fosfuzenler i¢in ' P NMR kimyasal kayma verileri

Gurup Bilegik *TP kaymasi
(ppm)

PCl, (NPCL,); -20
PCl, (NPCl,), +7.4
PCl, (NPCl,); +17.0
PCl, (NPCly), “+16.0
PCl, (NPCl,), +18.0
PCl, (NPCl,)q +18.0
PCl, (NPCl,), +17.4
PCl, N;P;FCls -23.0
PC]Z N3P3BrC|5 -17.7 ;
PC]z N3P3Br2Cl4 -16.1
PC]Z N3P3BT3CI3 -14.0
PCIZ N3P3Br2CI2 -13.9
PCl, N;P;Cl;(OMe) -22.5
PCI, N;P;Cl5(OEt) | -21.3
PCl, N3P;Cl5(OPr') -21.7
PCl, N3P;Cls(OCH,CF;) -22.7
PCl, N;P;Cl(SPh), -18.6
PCl, N3P;Cl4(SEt), +9.7
PCl, N;P;CIsNH, -20.4
PCl, N;P;Cli(NHy), -18.3
PCl2 N3P3C15(NM02) -20.5
PCl, N;P3;Cly(NMe,),-non-gem, cis -21.6
PCl, N3P3Cly(NMe,),-non-gem, trans -20.5
PC]Z N3P3C|4(NPC|3)2-gem -17.5
PClBr N3P3CIB|'5 +14.0
PCIBr N;P;ClsBr +7.8
PCIPh (NPCIPh);-cis -29.4
PCIPh (NPC1Ph);-trans -30.3,-32.7
PCI(OMe) N;P;Cl5(OMe) -16.7
PCI(OEt) N;P;Cl5(OEt) -13.6 .
PCI(OPr") N;P;Cls(OPr') -12.6
PCI(OCH,CF3) N;P;Cls(OCH,CF;) -16.5
PCI(NH,) N;P3Cls(NH,) -19.0
PCI(NHMe) N;P;Cls(NHMe) (-22.2)
PCI(NMe,) [NPCI(NMey)k-cis 27.6
PCI(NMe;) [NPCKNMe,);-trans -26.1
PCI(NMe,) N;P;Cls(NMe;) -22.7
PCI(NMe,) N;P;Cl;(NMey),-non-gem, cis -24.9
PCI(NMe,) N;P;Cl(NMey),-non-gem, trans -24.5
PCI(NMePh) [NPCI(NMePh)], +1.1
PCI(NC;H,0) [NPCI(NCsH, o)L -1.7
PCI(N=PCl;) N;P;Cls(N=PCl5) +2.20
PCI:; N3P3C15(N=PC13) +3.29
PCl, Cl;CC(O)N=PCI, -25.1
PCl; PhC(O)N=PCl, -13.2
PCl; MeQC(O)N=PCl, -8.9
PCI,Ph Cl3;CC(O)N=PCI,Ph -31.6
PCIPh, Cl;C(O)N=PCIPh, -40.0




P(NCS), [NP(NCS,)}; -30

PMe, S=PMe,-N=PPh,~-SMe -44.7

PPh, (NPPhy), -143

PPh2 N3P3F4Ph2—gem -30.4

PPh2 N3 P3 F2P|14-gem -27.3

Pphz N3P3C|4Ph2~gem -20.6

PPh, N;3P;CLPhy-gem -19.1 (-17.2)

PPh, N3P3;CIPh; -17.6

PPh, HO-(PPh,=N);-PPh,=0 -154,-2.4

PPh, S=PPh,-N=PPh,-OMe 418

PPh, O=PPh,-N=PPh,-SMe -26.7

PPh, S=PPh,~-NH-PPh,=S -55.1

PPh, CL,CC(O)N=PPh, 23.8

PPh; PhC(O)N=PPh; -14.9

P(NH,), [NP(NH,), L -18.8

P(NH,), NP;ClL(NH,),-gem 9.0

PBr(NHMe), N3 P3Cly(NHMe),-gem -12.3

P(NH,)(N=PPh;) N;P:Cly(NH,)(N=PPh;)-gem +1.2°den

+4.1’e

P(NMez)z N3P3C|2(NMe2)4-non-gem -23.9

P(NMe,), [NP(NMe,); 1, -5.3,40.7

P(NCsHio), [NPINCsHi) s LA

P(NHPh), [NP(NHPh),], +14.0

P(NH,)(Ph) [NP(NH,)(Ph)} 23.0

P(OMe), [NP(OMe),}; 21.7

P(OMe), [NP(OMe), ], +3.5

P(OEt), [NP(OEt),}; -15.3

P(OEt), [NP(OEt),], 7.3

P(OCH,CF;), [NP(OCH,CF;),}s -17.7

P(OCH,CF3), [NP(OCH,CF;),1, +7.5

P(OPh), [NP(OPh),}; -9

P(OPh), [NP(OPh),], +18.6

P02C6H4-0 [NP(02C5H4“0)]3 -11.8

PO,C,Hg-2,2" [NP(O,C,Hg-2,2)k 9.5

P(OEt), (EtO),P(0)-N=P(OEt); 3

P(SEY), [NP(SEt),k -45.7

P(SEt), N;P;CI(SED),-gem 51.7

P(SEt), N4P,Cl(SEt),-gem -28.6

P(SPh), N,P;CL(SPh),-gem -46.8

PH(OPh) N;P3Phy(OPh)H-gem -5.8

PHMe N;P;Ph,;MeH-gem --6.9

PHE!t N;P;Ph4EtH-gem -12.5
Tablo 2.5. *' P NMR kimyasal kayma bilgeleri

Birim *'P Kayma Birim *p Kayma alani
alani (ppm) (ppm)

PF, -6’dan -14’e P(NCS), -30
PECI -14 PMe, (-45)
PFPh -27°den-38’e | PPh, -14’den-30’a
PCl, (trimerler) -14’den-23’e¢ | PPh, (linner) -2.4’den-55’e
PCl, (tetramerler) +7.4 -PPh; -15’den-24"e
PCl, (pentamerlerden polimerlere)) | +16°dan+18’e | P(NH,), -9’dan-19’a
PCIBr +8’dent+14’e | P(NHMe) -12
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PCIPh -29’dan-33’e¢ | P(NH,)(N=PPh;) B e, 2§
PCI(OAIKil) -13’den-17e | P(NMe;), trimer | 324 T Tt
PCI(NH,) -19 P(NMe,), polimer w 0°dan=5% " ¢ -2
PCI(NMe,) -23°den-28%¢ | P(NCsHy), polimer 8. .-
PCI(N=PCI;) +2 P(NHPh), polimer +14°
-PCl, -9’dan+3’e P(OAIKil) trimer -15°den-22’yé
-PCl,Ph -32 P(OAIkil) polimer +3’den+8’e

-PCIPh, -40 P(OAril) trimer -9’dan-12’ye

-PBr, +37’den+45’e | P(OAril) polimer +19

PBrPh -16’dan-20’e | P(SEt), -29°dan-46’ya
PBr(NMe,) -4’den-15’e PHR -6’dan-13’e

2.4.3.2 Proton Kimyasal Kaymalan

Bir fosfazenin yan grubundaki bir proton ile kimyasal kayma arasindaki iligki, yan
grup icindeki gevrenin karakteristigidir. Ornegin, siklik trimerler igin bir NMe;
ligandinda bulunan protonlar, t =7.27°den 7.79’a kadar degisen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar gésterir. Diger siibstitiientler, NMe, protonlarinin
kimyasal kayma degeri iizerinde ¢ok az etki gosterirler ve kiigiik kimyasal kayma
farkhibiklari, cis ve trans izomerleri arasindaki farki gosterebilir. Fosfazen halka
biiyiikliigii, [NP(NMe,),]; i¢in 7.20°den, [NP(NMe,),]; i¢in 7.08’e kadar degisen 1
degerleri ile kiigiik bir etkiye sahiptir. Bundan dolayi, bir yan gurupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasimn varligindan ¢ok etkilenmez.
Tetrametilsilana gore, bazi siibstitiientlerin T degerleri soyledir; NCsH,o, atH(6.8-
7.0), NHMe, NH protonlan1 (7.3-7.6), OCH3 (6.29-6.46), OC,Hs, aH(5.73-6.08),
OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kimyasal kaymalar1 genelde,
ve veriler, “parmakizi” teshislerinde kullamlabilir

yeterli derecede iyi ayrilir

[Allcock, 1972].

2.5. Fosfazen Bilesiklerinin Alkoksi ve Ariloksi Tiirevleri

2.5.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(OR);n yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot
tiirevleri arasindadrr. Bununla birlikte sicakhga ve hidrolize karsi kararllk -OR

siibstitiientinin yapisina baglidur.
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Tamamen siibstitiie olmusg alkoksi- ve ariloksifosfazenlerin ’{(’;oguhlugu

kararhdir ve organik g¢oziiciilerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardir. [NP(OEt)zk,:"‘f'-.4',}"r
[NP(OBU":]3 veya 4, [NP(OMe):]s veya 7 gibi alkoksi tiirevleri oda sicakliginda renk31z 3

sividir.

Daha once agiklandir gibi, hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh),]s
hidrolize ve sicakhiga karst oldukga kararhdir ve bu davranis ¢ogu ariloksifosfazenin
karekteristik ozelligidir. Floroalkoksi tiirevleri barig alkoksifosfazenler isitildiginda,
siklofosfazanlara doniigiirler ve bunlar hidrolize karsi ariloksi bilesiklerinden daha
duyarhdirlar. Alkoksi tiirevlerinin ¢ogu oda sicaklifinda agikta birakildigi zaman
olduk¢a kararhdir ve floroalkoksifosfazenler dogal hidrolize ve istya karst miistesna
sekilde kararldir. Bes lyeli halkah grup fosfora atak yaptigi zaman ¢oziiciide
hidroliz gergeklesir, fakat fosfor atomu tizerinde spiro olarak diizenlenerek alt1 ve
yedi tliyeli halka sistemi olusturan tiirevler hidrolitik kararhilik gosterir.
Hekzametoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OMe),]s suda ¢oziiniir [Allcock, 1972].

2.5.2. Siibstitiisyona Niikleofilligin Etkisi

Klorosiklotrifosfazatrienlerde  klorlarn  yerdegistirmesi  dallanmamis  alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallanmug alkoksi gruplarindan daha hizh meydana gelir.
Bununla birlikte eger stokiyometri dogru segilirse ve reaksiyon sartlar1 thmli olursa
kismi siibstitiie tiirevler hazirlanabilir. Niikleofilin sterik biiyiikligli halojenin yer

degistirme derecesinde etkilidir.

Halkali veya polifosfazenlerde fosfor iizerinde siibstitiisyon ya geminal yada
non-geminal yolla gergeklesebilir (2.6). Bundan bagka non-geminal siibstitiisyon cis-

ve trans- izomerlerin her ikisinin olusumuyla sonuglanabilir (Sekil 2.4) .
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RO___OR
RO, OR PS
N SN _ROH_ x il [_X
XU LXhx P~
/7 NP\ OR
- V-Geminal
>p< X<,-OR "
N N ROH N~ SN
g LX Xl |
~ 2P -HX ~ X
/7 SN\ P 2P,
X X XI N \X
ROH
,4;?\\\ X< OR XspOR
NN ROH o NN
Xl DX T T ROSg g
Nt X N 'OR
X OR

V-Non-geminal

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatriende non-geminal siibstitiisyonia

cis- ve trans izomerlerin olusumu.

Alkoksi ve ariloksi siibstitiisyon stereokimyasi ve deney kosullarmin
incelenmesi bu reaksiyonlarinin agiklanmasmna yardim eder. Klorlarin yerdegistirme
mekanizmalarn  hakkinda ilave bilgi, halka iizerinde halihazirda bulunan

siibstitiientlerin gosterdikleri etkilerden elde edilebilir

Ph_ ,Ph Ph\P,Ph
RO 1.0 , Phll l_o
P, P, PP
ro. N7 ‘OR P N “OR

Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bilegiginin fenillenme feaksiyonu sirasinda agi3a

¢ikan yan Grlinler

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw ¢oziicii olarak alkol kullamildiginda alkoksit

iyonlarmt kullanarak geminal tiirevlerin, N;P;CLPh, ve N3P3CLPhs alkolleme

(2.6)
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reaksiyonlarint incelemistir. Niikleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksit ve
izopropoksit iyonlar1 kullandmigtir. Sonuglar; (NPCI,); > N3P3;CIL4Ph, > N3P;CI,Phy
srrastyla  siibstitisyon kolayligmin azaldigm gostermistir. Yani fenil gruplari~
bitigikteki fosfor atomlarinda siibstitiisyon reaksiyonunu geciktirir. Bununla birlikte
bu reaksiyonlarda Sekil 2.5 gosterilen bilesiklerin de yan iiriinler olarak olugtugu
bildirilmigtir.

Goriiniiste, non-geminal diamino gruplart bitisikteki klor atomlarmn floro
alkoksi birimleri ile yer degistirmesinde. ciddi. olarak etkide bulunmaz. Ornegin. .
trifloroetanol, 2,2,4,4-tetrafloro-n-propanol, 2,2,4,4,4-pentafloropropanol,
2,2.4.4,5,5,5-heptaflorobutanol, 2,2,4,4,5,5-hekzaflorobutanoliin sodyum tuzlari ile
1,3-diamino-1,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatrienin reksiyonunda biitiin  halojen

atomlarinn yer degistirdigi gdzlenmistir.

Bir halosiklofosfazen {izerine aynr anda iki niikleofilin etkide bulundugu bir
¢ok Ornek reaksiyondan bahsedilmektedir. Ornegin trifloroetanol ve m-florofenoliin
esit miktardaki sodyum tuzlari ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin aym anda
reaksiyonuna izin verilmistic. Detayli olarak molekiiler diizenlemenin tayin
edilememesine ragmen , son {iriiniin trifloraetoksi grubunun {i¢ dort kati kadar

ariloksi i¢erdigi bulunmustur.

Butanolde hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile sodyumfenoksitin etkilesmesinde
sodyumbutoksit ve sodyumfenoksit arasnda substrat i¢in bir rekabet reaksiyonu
olusur. Her birinin bagil miktarlar1 bildirilmemesine ragmen final iiriiniinde fenoksi
ve butoksi siibstitiientlerin her ikisinin de bulundugu tespit edilmistir [Allcock,
1972]. |

2.5.3. Coziiciiniin Etkisi

Bu tip siibstitiisyon reaksiyonlar: igin yaygmn olarak susuz c¢oziiciiler kullanibir.
Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil
keton, dimetilformamid, florokarbon-t-butilamin , piridin ve siibstitiisyon i¢in reaktif
olarak kullandan alkollerin agiris1 olabilir.
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Reaksiyon igin ¢oziici segilirken birkag Onemli husus hesaba katilmalidir.
Fosfor-halojen baglarinin hidrolizinden kagmmak icin siibstitiisyon reaksiyonunda
susuz sartlar saglanmahdir. Coziicli olarak kullanilan tetrahidrofuran, diokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢oziiciiler ve reaktif olarak kullanian
alkoller kullanmadan 6nce iyice kurutulmaldir. Baz olarak kati potasyum hidroksit
veya sodyum hidroksit kullanildidi zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi
¢oziiciilerin kaynama sicakliginda yapilir. Ciinkii reaksiyon sirasinda olusan su
distilasyonla hizli bir gekilde uzaklastinlir. Suyun reaksiyon ortamindan bu sekilde
uzaklagtirilmas1 reaksiyonu beklenmedik sekilde etkileyebili. Bu yiizden benzen
icerisinde N;P;Cl4Ph,, fenoksillendigi zaman cis-nongeminal N;P3;CI;Phy(OPh),
izomeri olugur. Ancak reaksiyon tetrahidrofuranda yapildigit zaman su
tetrahidrofuranla azetrop olusturur ve uzaklagmaz. Boylece cis ve trans izomerlerin

her ikisi de meydana gelir.

ikinci 6nemli ¢6ziici etkisi; ¢oziicii polaritesi ve ortamda sodyum tuzlarmn
¢oziiniirliigii ile baglantihdir. Ornegin sodyumalkoksit, ariloksit ¢oziilebildigi fakat
sodyum kloriiriin ¢ziilmedigi bir ¢oziicii tercih edilir. Eterler genelde bu 6zelliklere

sahiptirler.

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi {izerine ¢oziiciiniin etkisini belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar ¢oziiciilerin , alkoksit ve ariloksit iyonlarin1 iyonizasyona
ugratarak , siibstitlisyon hizim arttiracagim var saymak mantikhi goriiniir. Genel
olarak sﬁbstitﬁsy;)nun kolayhig: sistemin su sekﬁde degismesiyle azalir. 100°C ‘den
yiiksek sicakhklarda Dimetilformamid > kaynama noktasinda diglym > kaynama
noktasinda tetrahidrofuran > kaynama noktasinda benzen > kaynama noktasinda
dietil eter. Bu sira reaktifte Na® iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasiyla
yaklasik olarak pareleldir, fakat sunu da hatirlatmak gerekir ki dimetil formamid
hari¢ bu ortamlarin hepsinde reaksiyon ortamu heterojendir. Boylece reaktif
¢Oziiniirliigli etkisi farkliliklar i¢in makul olabilir. Coziicli halojen atomlarmnin
yerdegistirme sayisi iizerinde agikar bir etki olusturur ve reaksiyon luzi lizerine

yaptig1 etki basit degildir
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Zhivukhin, Tolstoguzov, and Lukashevski potansiyometrik - .y6ntem
kullanarak bir kag farkh ¢oziiciide sodyummetoksit ve hekzaklorosiklotrifosfazatr:ien‘
arasindaki reaksiyonun baglangic hizimi incelemis ve dimetilformamiddeki baglangig
hizinin aseton , diokzan, butanal, dioksan-aseton veya dioksan-metil etil keton
karisgimlarinda olandan ¢ok daha hizh oldugunu buimuslardm Diger ¢6ziicii
sistemlerinde biitlin halojen atomlarinin yerdegistirmesi daha yavastir [Allcock,
1972].

2.5.4. Kullanilan Bazin Etkisi

Bir klorofosfazen ile alkol veya fenol etkilestirilmeden 6nce ortama bir baz veya
sodyum tuzu konulmahdir. Bu tip reaksiyonlarm ¢apraz bagh polifosfazen
reginelerinin yiiksek sicakliklarda sertlesmesi igin olanlarinda baz konulmayabilir.
Fakat bu durum da bile bir HCI tutucunun varligi prosesi 6nemli derecede

kolaylastirir.

Ariloksi ve alkoksi sodyum tuzlarmin kullamldig: reaksiyonlar genellikle
¢ok temiz, hizlh ve kolaydirlar. Aym zamanda yan iiriin olan NaCl ‘iin
uzaklagtirilmas: da kolaydir. Alkol ve fenol sodyum tuzlan , tetrahidrofuran veya
eterde ¢Oziilmily reaktif iizerine metalik sodyumun ilavesiyle hazirlanir. Kuvvetli
asidik alkol veya fenoller kullanildigi zaman reaktifin tuzunu hazirlamak igin

sodyum veya potasyum hidriir kullanilabilir. Alkol veya fenoller

ROH + Et;N —/—= RO + *Et;NH (2.7)
sodyum veya diger yakici alkalilerle yan reaksiyon verdigi zaman bu metodlar
uygun degildir. Bu sartlar altinda HCI tutucu olarak sodyum karbonat, piridin veya
trietil amin kullanilarak 1liml reaksiyon ortamm olusturulur (2.7). Bu yontem
Ozellikle spirosiklik fosfazenlerin eldesinde kullanilir.

Bu reaksiyonlarda hidrohalojeniir tutucu olarak bir bazin bulunmasi tam
anlamiyla gerekmez , ¢iinkii bu tip bazi reaksiyonlar bir baz olmaksizin da
gergeklesir. Alkol veya fenoliin alkoksit veya ariloksit iyonuna doniisiimiiniin

kolaylig: i¢in kataliz6r olarak bir baz kullanilmas: gériiniis olarak daha mantiklidir.
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Sodyum karbonat gok yavas direk fenolleme prosesinde hidrohalejeniir tutuqusplg'{éik’ . )

kismen kullamlir . |
6ROH +(NPCI,), —= INP(OR}], + 6HCI (28) =~ "
HCl + NaZCOS-—-— NaCl + NaH003 (2.9)

Bununla birlikte muhtemelen sodyum karbonat ile bir fenoliin etkilegmesi
kiigiik miktarda sodyum fenolatin olusumuyla sonuglanir (2.10).

ROH + Na,CO, —= RONa + NaHCQ, (2.10)

Baz olarak piridinin kullanildigi reaksiyonlar eser miktarda neme karsi bile
olduk¢a hassastir. Ayrica piridin, hekzaklorofosfazen ile izole edilebilir ve kristal

yaptiya sahip bir bilesik olusturur [Allcock, 1972].
2.5.5. Sicakhgn Etkisi

Klorofosfazenler ile bazi flor icermeyen alkol veya alkoksitlerin reaksiyonlari,
alkoksisiklofosfazenin  bir  oksofosfazene  doniismesinden  kaginmak  igin

uygulanabilir en diisiik sicaklikta tamamlanmalidir (2.11).
INP(OR),], —2= [N(R)-P(O)OR]} (2.11)

-OR metoksi veya etoksi oldugu zaman bu éegit do6niigiimler yavas olarak oda
sicakliginda bile meydana gelebilir. Bu yiizden hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile
sodyum metoksitin reaksiyonu benzen-metanol ¢dziicii sisteminde 0°C de
tamamlanr.  Etanol, piridin ve hekzaklorosiklofosfazetrien etkilesmesi 0°-5°C de
olur. Etanol yerine n-butanol kullanildiginda reaksiyon oda sicakhiginda gergeklesir.

Bununla birlikte izopropoksi , benziloksi, fenoksi veya fluoroalkoksi
niikleofil olarak kullaniidigindan, daha agir sicaklik sartlan (30°C-120°C)
kullanilabilir. Ariloksi ve floralkoksi fosfazenler sicakhkla okso fosfazenlere
déniismezler. 250°C° de floroalkoksi gruplan bir molekiilden diger bir molekiile
degisebilir [Allcock, 1972].
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2.5.6. Fosforda Halkalagma Reaksiyonlar:

Uygun bir baz ve ¢dzicii varhgnda hekzaklorosiklofosfazatrien ile ka‘tg;l(‘ol-,ﬁ."ﬁ
etkilestirildigi zaman her fosfor atamunda halkalagmanin meydana geldigi Sekil 2.6

(I) de gosterilen iiriin olusur.
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Sekil 2.6 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin katekol ve 2,3-dihidroksi-

naftalin ile reaksiyonu sonucu olusan iiriinler.

Benzer sekilde hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve 2,3-dihidroksinaftalin  arasinda
yliksek verimli reaksiyon olugur ve Sekil 2.6. (II) de gésterilen iiriin elde edilir.

(II) nolu iiriintin halkali tetramerik analoglar1 ¢ok kararsizdir ve izolasyonlari
zordur. Baz olarak trietilamin kullanildiginda ana reaksiyon iirlinii olarak fosfazen

halkasinin kirilmastyla Sekil 2.7 de goriilen fosforan bilesigi olusur.
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Sekil 2.7. Fosfazen halkasinin kirllmasiyla olugan fosforan bilesigi.

Fosfor iizerinde alti ve yedi {iyeli spiro ariloksi sistemleri de mevcuttur.
Ornegin 1,8-dihidroksinaftalin ve 2,2'-dihidroksibifenil ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonundan (I) ve (II) (Sekil 2.8) nolu iiriinler
elde edilir. |



Sekil 2.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 1,8-dihidroksinafialin ve 2,2°-dihidroksibifenil

ile reaksiyonu sonucu olusan triinler.

Bu iki bilesigin siklotetrafosfazen analoglari hazirlanmistir. Sekil 2.8 (II) Nolu
bilesikte Ph-Ph bagmin burulma hareketinin halkalagsma ihtimalini azaltmas:
beklenebilir. Bununla birlikte halkanin yiikii, hidroliz ve fosfazenin fosforan formuna
doniisimii sirasinda artar. Sekil 2.6 da gosterilen bilesikler o-aminofenol ile
etkilestirildigi zaman Sekil 2.9 da gériilen fosfaran bilesigine doniigiir. Sekil 2.8

verilen bilesikler ise bu sartlar altinda inerttirler .

Sekil 2.9. Baz fosfazen tlirevlerinin o-aminofenol ile etkilestirilmesi

sonucu olugan fosforan bilesigi.

Fosforda halkalasma, biikiilmez bir fenil halkasi iizerinde o-fonksiyonel gruplarin
varligtyla sterik olarak tercih edilir, fakat alifatik diollerin halka ile gapraz baglanma
ihtimallerinin yiiksek olmasi yiiziinden halihazirda halkalagma ihtimalinin daha
diisiik olmas1 beklenebilir. Bununla birlikte hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile
HOCH(CF,),CH,0H veya HOCH,(CF,);CH,OH ‘un Na veya trietilamin tuzlar ile
reaksiyona girdigi zaman spiro tiirevlerinin olugtugu goriilmiistiir (Sekil 2.10).

Benzer sekilde 2,2’-bis (nitroksimetil)-3-nitroksipropan ile



Sekil 2.10. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile HOCH,(CF,);CH,OH’ in

reaksiyonu sonucu olugan spiro tiirevi.

G(CH,ONO,),

l
(ONOCH,),CZ_ PP

Sekil 2.11. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,2’-bis(nitroksimetil)-3-

nitroksipropani reaksiyonu sonucu olusan spiro tiirevi.

Piridin varhiginda etilenglikol, propan-1,2-diol ve siklohekzan-1,2-diol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrien etkilesimininden spirosiklik tiirevler elde edilmigtir
(Sekil 2.12).

H, ——CI)HR
o _,0
P
N7 SN Hz
RHC—O I ] .O—C
l IP\ //P\ |
¢—0 N7 "o—CHR

Sekil 2.12. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin dioller ile reaksiyonu

sonucu olusan spirosiklik fosfazen tiirevi.

Piridin varliginda hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1,4-biitandiol veya 1,3 —propandiol

reaksiyona girdigi zaman yine spiro bilesiklerin olugtugunu bildirilmistir. Mutuszko
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ve Chang daha yiiksek sicakliklarda (200-210°C) ana (iiriin olarak e'diollerin Ee
dehidrasyonu ile siklik eterlerin olugtugunu gézlemlemistir (2.12) [Allcock, 1972]. ‘

HO(CH,),0H %C)—‘é’)i» D (2.12)

o)

2.6. Fosfazen Bilesiklerinin Amin Tiirevleri

Siklofosfazen kimyasinda en fazla incelenen reaksiyonlar fosfazenler ile primer
amin(Sekil 2.13.) ve sekonder amin (Sekil 2.13.I1) bilesikleri arasindaki
reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlarda ortaya ¢ikan bazi problemler vardir. Coziiciiniin
etkisi bu reaksiyonlarda olduk¢a Onemlidir. - Ciinkii stereo ve regio segiciligi
dogrudan etkiler. Aminofosfazeh bilesiklerinde izomerlesme reaksiyonlar:

goriilmiigtiir.

RHN_ N NHR RZN\P/N\p ~NR»
p= <
RHN- | | TNHR RN | | “NR2
P /p
RHN  NHR RN NR3
I 11

Sekil 2.13. HekzakIorosiklotrifosfazatrienin primer ve sekonder aminler

ile verdigi tamamen siibstitiie olmus iiriinler.

Geminal olmayan bilesiklerde cis- trans- izomerlesmesi aminhidrohalejeniir
bilesikleri ile saglanabilir ki bunlar reaksiyon karigiminda bulunurlar. Baz
durumlarda termodinamik veriler mevcuttur ve cis- iriintin bazi durumlarda
termodinamik  yonden tercih edildigi goriilmektedir. Coziicii  yardimiyla
gerceklestirilen cis- trans izomerinin kontrolii olayinda asetonitril gibi iyi niikleofil
ozellik gosteren ¢oziiciiler kullandir. 2,2-N;3P3ClLy(NH;),’nin bazi alkoksi iyonlan ile
olan reaksiyonlarinda 6nemli miktarda geminal iiriinden geminal olmayan iirline
dogru izomerlesme reaksiyonu gézlenmistir . Bu reaksiyonla ilgili mekanizma heniiz

agiklanmamugtir.
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Degiisik aminlerin  N3;P;Clg ile olan siibstitiisyon reaksiyonlarindaki
davraniglar1 Tablo 2.6 de verilmistir . Tablo 2.6 de verilen sonuglarin mubhtelif
degisik sekilleri olabilir. Inert g¢oziiciilerde gergeklesen reaksiyonlarda izomerize
olmamisg iirlinler elde edilir. Fakat az miktarda da olsa cis-frans izomerlesmesinin

olabilecegi varsaylmalidir.

Regio segicilik konusunda, amonyak ve primer aminler ile olan
reaksiyonlarda ilging oOzellikler goriilmektedir. Amonyak ile tamamen geminal
disiibstitiie olmug iiriin elde edilirken, primer aminlerle aminin hacimi biiyiidiikce
reaksiyon geminal olmayandan geminale dogru kayar (Sekil 2.14). Bu davramgin
agiklanmas1 Shaw tarafindan yapilmistir. Shaw ayrica, siibstitiient olarak
etilamin veya tert-butilamin kullanildiginda  regio kontroliin giren reaktifler
tarafindan yapildigim agiklammgtir. Sterik etkilere ilaveten B-haloetilaminler ile olan
reaksiyonlarda elektronik etkiler de. goriilmiigtiir. Etilamin ile olan reaksiyonlarda
tamamiyla geminal olmayan iriinler vermesine ragmen, p-haloetilaminler
dietileterde tamamen geminal bilesikler olugtururlar.  Asetonitrilde 2:1 geminal
:geminal olmayan B-haloamino karngum elde edilmistir. Dietileterden asetonitrile
kadar olan gﬁzﬁéﬁlerde geminal olmayan anilin tirevleri elde edilmesine ragmen,

reaksiyon ortamina trialkilamin tiirevleri ilave edildiginde geminal tiirevleri elde
edilmigtir .

Tablo 2.6. NsP3Cls'mn Bazi Aminlerle Olan Reaksiyonlar:

N3P3Cleo(NRR"),

Amin n=2 n=3 =4
NH; g
NHchg t>c
NH2C2H5 t>c tr g
HN,C,H,Cl
(Dietileter) g tr g
(Asetonitril) g>ng fir g
NH,C,H,0OCH;,4 ng tr g
NH2CH(CH3)2 t>cg g
NH,CH,CsHs g >ng g
NH2C6H4X ng g~ng g
(X=H, CH3, 0CH3)
NH2CH2C02C2H5 g g
NH,C(CH;); g g
NH(CH3), t>c t>c,g ng
NH(C,Hs), t>c t>c,g t>cg

NHC,H, g~ng g~ng  g~ng



NHC;H, t>c ngg ¢

NHC, Hs t>c ng,g o>t
N HC4 Hso t>c tr tr
NH(CH3)C6H5 t~c C,g
NH(C(,H“)z ng

N H(C H2C6H5)2 ng

g = geminal; ng= nongeminal; c=cis; t= trans ; tr= eser miktarda

NHR NHR
NHR
N — > 4
>_}_<NHR_/_ NHR
NHR
\—HZNRI——’ >—|—<NHRI
NHR N HR!

NHR!
H,NR — >__{_< +
NHR

: | :NHRI
NHR!

HoNRI —> > l <
NHRI

R=CaH5; Rl=C(CH3)3

Sekil 2.14 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin primer amin tiirevlerinde

regioizomerlerin gosteriligi.

Primer aminler daha yiiksek derecede siibstitiie olurken izole edilen
trisiibstitiie tirlinler genelde aym reaksiyon yolunu izlerler fakat ¢ogu durumda
trisiibstitiie iirlin izole edilememistir veya edildiginde ¢ok az miktarda olmustur. Bu
duruma tezat olarak tetrakis tiirevleri genellikle geminal olarak siibstitiie olmaktadir.
Geminal olmayan bis- ve tris- firiinler olustugunda, trans izomeri kinetik olarak

tercih edilir. Cis- izomeride kismen izomerlesme reaksiyonlarindan olugmaktadir.

Sekonder aminlerin N3P3Cly ile olan reaksiyonlarinda primer aminler ile olan
reaksiyonlara gore daha belli reaksiyon yollari takip ederler. Bu reaksiyonlar genelde
stereo-regio spesifik olmaktan ziyade stereo-regio segicidir ve en gok trans-geminal
olmayan izomerlere rastlanr. N3;P;Cle’nin  dimetilamin ile olan reaksiyonu
incelenmis olup trans -geminal olmayan izomerleri en yaygin sekildedir. Bis- ve tris-
izomerleri ve tetrakis durumunda ise cis- ve frans- geminal olmayan izomerler

goriilmiigtiir . Sterik yonden daha zor reaksiyon veren aminlerden 6rnegin dietilamin
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ve N-metilanilin gibi trans egilimi azalr. Regio segicilik reaksiyon. ortamindan har

etkilenir. Ornegin tris izomerlerinde geminal miktar aromatik gﬁzﬁcﬁle‘,r’k‘lﬂlani,larakv .
arttirilabilir. Ancak asetonitrilin kullanilmasi, N-metilanilin’in durumu’ ‘ha:rivq; tris
geminal olmayan tiirevlerin olusmasmu kolaylagtirir. Sterik agidan biiyiik hacimli
aminlerde, ornegin disiklohekzilamin, dibenzilamin ve kuvvetli elektron veren
aminler (HN=PPh;) siibstitiisyonda “bis” safhasindan daha Oteye gitmezler. Diger
sekonder aminlerin tersine azidrin ile reaksiyon hem geminal hem de geminal

olmayan yoldan ilerleyebilir.

Siklofosfazenlerin aminler ile olan reaksiyonlarinda goriilen karmasik
reaksiyonlar kismen siibstitiie olmug fosfazenler “N3;P3;ClgnX, (X=OR, Ph)” ve bazi
amin siibstitlisyonlar1 ile incelenebilir. Ayrica regio ve stereo kimyasal kontroliin

tesbiti bu sistemler yardimiyla yapilabilir.

Siklotrifosfazenlerde birkag genel egilim gozlenebilir. Primer aminler biiyiik
hacimli gruplarla geminal siibstitiisyona dogru egilim gosterirler ve reaksiyonun
ilerleyisi reaksiyona giren anyonu kontrol edecek sekilde olmaktadir. Sekonder
aminler ise trans stereo izomerin tercih edildigi geminal olmayan iirlinleri meydana
getirirler [Allen, 1991]. |

2.7. Friedel-Crafts Siibstitiisyonlari

2.7.1. Reaksiyon Karekteristikleri ve Faaliyet Alam
2.7.1.1. Fenilleme i¢in Sartlar

1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatrien =~ molekiiliiniin sentezi, ilk olarak
Bode ve arkadaglar1 tarafindan 1942 yilunda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile
benzenin, aliiminyumkloriir varliginda etkilestirilmesi ile yapimstir[Allcock, 1972]
(2.13).

Cl___Cl Ph__Ph
PR A
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icin agir reaksiyon sartlarmin gerektigini gostermiglerdir . Omegm, dlfeml turevn ».—t
1:2 mol oranmda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve alummyum klorur kanslmmm o

benzen iginde birkag giin geri sogutucu altinda kaynatildiginda %25-40 verimlé élde
edilir. AlCl;’{in daha fazla oranda kullanilmas verilen bu reaksiyon siiresinde verimi
artirmaz, fakat toz aliiminyum veya trictilaminin eklenmesinin, arilasyon hizin
artrdigina dair kamitlar mevcuttur. geminal tetrafenil bilesiginin %41verimle ve

beraberinde %16 difenil tiriintinii elde etmek i¢in alt1 haftalik bir reaksiyon siiresi

Ph.__Ph Ph__Ph
AR LIS
Ci_ll | _Ph Ph_ll | _Ph
cr TSN e ph ~NF ~ph

Sekil 2.15. Geminal tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien
bilegikleri

gerekir. Tetrafenil tiirevi elde etmek igin, alt1 haftalik Friedel-Crafts reaksiyonunda
baslangic maddesi olarak difenil kullamldiginda verim yiikseltilebilir (%46) ve
hekzafenilsiklotrifosfazatrien bilesigi de %6 verimle elde edilir. II bilesigini (Sekil
2.15) yiiksek verimle hazirlamak igin, difenil bilesigi ile benzenin ve aliiminyum
kloriiriin reaksiyonu 150°C de 48 saat paslanmaz ¢elikten bir otoklavda
gerceklestirilir. 1 ve II bilesiklerinin yapilar1 (Sekil 2.15), difenilfosfinik asit (Il igin)
ve fosforik asidin (I igin) ve yalmzca difenilfosfinik aside (Il i¢in ) hidrolizi ile
ispatlanmugtir| Allcock, 1972].

2.7.1.2. Diger Ligandlarin Baglanmasi

Tolilsiklofosfazenler, aliiminyum kloriir varhginda (NPClL); (I) veya
N3P3ClLPhy (I1) (Sekil 2.15) ve toluen arasindaki reaksiyon ile hazirlanabilir, fakat
agir reaksiyon sartlann gerektirir. Ornegin, N3;P3(CsHsMe),Cly bilesiginin bis-tolil
tiirevleri I bilesiginin toluendeki 80 saatlik reaksiyonundan hazirlanmstir. Bis- ve
tetrakis- (ksilil) tiirevleri de hazirlanabilir, fakat mesitilen, 1,2,4,5-tetrametilbenzen,

anisol, bifenil, tiyofen ve furan reaktif degildir.

m‘,‘

Shaw ve caligma arkadaslari, iki fenil grubundan daha fazlasmm baglanrﬂasx % “

b
A,



Klorbenzen hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Fredel Crafls sartlarl altmdaf,“ Ppr ;‘;

klorofenilsiklofosfazenler, vermek iizere reaks1yona girmez. Bunglan Y ttoJa.yx

klorbenzende 48 saat kaynattiktan sonra bir mono siibstitiie tiirev N3P3( H4Cl'°p)€ls ,

ve iki izomerik bis aril tiirevi N3P3(CsH4Cl-p)2Cly olugur. 11 giinliik reaks1yon
sonucu bir tetrakis- ve bir hekzakis(p-klorofenil) tiirevi olugur. Klorbenzenin bu

reaksiyondaki reaktifligi, -bagll olarak reaksiyon sicakhigmin yiiksek olmasina
baghdir [Allcock, 1972].

2.7.1.3. Diger Substratlarin Etkileri:

Geminal olmayan fenil gruplarin etkisi aragtiridmastr. 1,3,5-trikloro-1,3,5-
trifenilsiklotrifosfazatrien (I) (Sekil 2.16) , 1:30-35 mol oraminda agir1 altiminyum
kloriir ile benzende 3-6 saat arasi kaynatilir ve tetrafenil tiirevinin (II) (Sekil 2.16) cis
ve trans izomerleri iyi verimle elde edilir. Fakat, (I) bilesigine yalmzca 15-20 kat
agirist eklenirse, %70-90 verimle pentafenil bilegigi (IIT) (Sekil 2.16) 2-5 giinliik bir
reaksiyonla elde edilic. Demir kloriir ve kalay Kkloriir (I) bilesiginin cis-trans

izomerizasyonuna sebep olmasma ragmen (I) bilegiginin  arilasyonunu

katalizleyemezler.
Ph__Cl Phw__Ph Ph.__Ph
/PQ LIS AT
cl | _Ph cill  [Ph cil | _Ph
Ph” >N ¢l Ph” ON© Scl Ph” SN “ph

Sekil 2.16. Non-geminal Trifeniltrikloro-, Non-geminal Tetrafenildikloro- ve

Pentafenilklorosiklotrifosfazatrien Bilesikleri

Fenilpentaflorosiklotrifosfazen (1) (Sekil 2.17) bilesigi de, aliiminyum Kkloriirlin
varhiginda, benzende kaynatilarak ve trietilamin ile 24 saat siiresince arillenebilir ve
geminal difenil tiirevi (II) (Sekil 2.17) olusur. Benzer sekilde 1,3-difenil-1,3,5,5-
teraflorosiklotrifosfazatrien, geminal tetrafenil bilesigini (II1) (Sekil 2.17) vermek
tizere arillenir. (III) bilesiginin geminal yapisi *'P ve F NMR verilerinden

anlagtlnustir.
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Sekil 2.17. Pentaflorofenil-, geminal difeniltetrafloro- ve geminal tetrafenil-

diflorosiklotrifosfazatrien bilesikleri.

Dimetilamino gruplarinin Friedel Crafts arilasyonun iizerine etkisi incelenmistir. 1,3-
bis(dimetilamino)- 1,3-difenil-5,5-teraklorosiklotrifosfazatrien bilesiginin benzen ve
aliiminyum kloriir tarafinda yapilan arilasyonu, geminal olmayan difenil tiirevini
verir (2.14) [Allcock, 1972).

MeN. Cl Me,N.___Ph

h C.H ’P\\N 14
O [ NMe, —i2 el il T N, (2.14)
cI” SN cl cl” >N “Ph

2.7.2. Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmasi

Bu proses igin gegerli olan bir mekanizma su sekilde agiklanabilir:

a) (NPCL); ‘iin arilasyonu sirasinda mono-, tris- veya pentakis aril tiirevlerinin
olugmamasi,

b) Siibstitlisyonun geminal yoldan yiiriimesi,

¢) Geminal difenil veya tetrafenil gruplarimin ardigik arilasyon tzerindeki hiz
geciktirme etkisi,

d) Dimetilamino gruplar aril gruplarim aym fosfor atomuna dogru ydnlendirir, uzak

bir PCl, birimine yonlendirmez.

Ph-P-Cl birimindeki bir fenil grubunun, CI-P-Cl grubundaki bir klor atomundan daha
etkili oldugu goriilir. Bu durumda elektronun bir liganttan kargilanmasinm, P-Cl
bagmin elektronlart ile klorun ayrilmasm destekledigini gosterir. Bu etkinin

onaylanmasi, elektron veren bir dimetilamino grubunun bir fenil grubunu, PCl,



gozlenmesi ile olur (2.15).
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Benzer sekilde tolil gruplarida geminal olarak baglamirlar. Diger bir yandan,
bir p-klorofenil birimindeki elektron-gekme etkisi, bir mono(p-klorofenil)-

pentaklorosiklotrifosfazatrienin neden izole edilebildigini agiklayabilir.

Aliiminyum kloriir katalizorii, bu reaksiyon i¢in ¢ok gereklidir, hatta yiiksck
sicaklik reaksiyonlan i¢in bile eger katalizr olmaz ise, (NPCL,)s, nicel olarak benzen
cozeltisinden tekrar geri elde edilir. Katalizériin fonksiyonu, diger Friedel-Crafis
reaksiyonlarindaki gibi, fosfor iizerinde elektrofilik bir bolge iiretmek igin klor
iyonunun fosfordan uzaklagtirdmasii kolaylagtirmaktadir. Bu adimda farkl
aragtirmacilar tarafindan iki alternatif yorum Onerilmistir. Birincisinde, yapisi
N;3P3Cls.2AIC)s olan kompleksin izolasyonunun ve reaksiyon stokiometrisinin kanit
olarak verilmesidir ki, burada iyonize olmug fosfazenyum yapisi reaktif bir ara
tirlindiir (Sekil 2.18).

(3} (5]
CI\A] /CI CI\AI/CI Cl\Al/Cl C]\Al/Cl
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Sekil 2.18. Fosfazenyuh katyonunun olusumu.



Diger oneride, basit fosfazenyum tipi tiirlerin bir klor 1yonunu ‘uzalt(las,tlrar‘ak :
fosfazenyum yapisinin olugmasidir. Daha sonra bu olusan turler bir aromatik molekul (
iizerine elektrofilik saldirt yaparlar ve HCI ile AICl; serbest kalir ° (2 16)
Fosfazenyum tipindeki ara driinlerin varl@, klorofosfazen polimerizasyon

reaksiyonlarinda ara iiriin olan benzer tiirler igin kamt olmasi goriisiide mantikhidir.

G
C o [AICl Ch__Ph
e AT
CeHe N
CI! I.Cl ——— Ckl | _Cl + HCI + AICl (2.16)
S e cl” N” ci

Fosfazenyum tipi ara iiriinler, fenil ve tersiyer aminofosfazenlerin aliiminyum kloriir

varligindaki cis-trans izomerizasyonunun sebebini izah eder.

Reaksiyonun yavaghgi igin sebebler, olusan katyonun biiyiikliigii ve fosfazen
halkasinin elektronik karekteristikleri ile ilgilidir. Bundan dolayi, fosfazenyum gibi
tirlerin benzen {izerine saldirisi, yapiya bilyiik hacimli fenil gruplarinin

Cl
BN
N.

\g |-
~ \N// ~

eklenmesinden dolay: geciktirilébilir. Bir farkli yorum, fosfazenyum elektrofilliginin,
pozitif yiikiin dagitilmas: ile azaltilmasi seklinde yapilabilir. Bunun nedeni agagida
sekilde gosterildigi gibi azotun ¢iftlenmemis elektronlarmun etkisidir (Sekil 2.19)
[Allcock, 1972].

Sekil 2.19, Fosfazenyum Katyonunda Azotun Ciftlenmemis Elektronlarinin Etkisi

2.8. Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar:

Fosfazen tiirevleri siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagh olarak sivi kristal,
secici gaz gegirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizorii, yanmaya dayanikli

malzeme, antikanserojen madde gibi uygulama alanlart aragtirtimigtir.
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Fosfazen tiirevlerinin aragtirilmmg olan uygulama alanlarm‘da}n“{ "be{z:ijarl‘ .

sunlardir:

2.8.1. Sivi Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien kendisi stvi kristal ozellik gostermez fakat c¢esitli
ligandlarla siibstitiisyonu ile elde edilen bazi fosfazen tiirevlerinin sivi kristal 6zellik
gosterdigi bulunmugtur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosteren fosfazen tiirevleri

iizerine yogun ¢alismalar olmaktadir. [ Moriya and Kajiwara, 1995; Allcock, 1995 |

Sivi kristal maddeler hesap makinalari, telefonlar, saatler, ofis ekipmanlari,
bilgisayarlar, minyatiir televizyonlar ve otomobil On tablosu panelinde
kullanlmaktadir. ’

. Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zellikleri siklik yapidaki fosfazenlere
gore daha yaygm olarak incelenmigtir] Atkins and Singler, 1995; Kim and Allcock,
1987 ]

2.8.2. Gaz Gegirgenligi

Igerisinde gesitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin segimli olarak
ayrilmasinda fosfazen tiirevierinden yapilmis membranlarin kullammi yaygin olarak
arastinloustir. 05, N,, CO,, He, CHy, CO, SO,, H,S gazlar ile denemeler yapilmistir
[ Allcock, 1993; Peterson,1993]

2.8.3. Gaz Sensor

Fosfazen tiirevlerinin gaz sensér olarak uygulamalari iizerine yapilan g¢ahiymalar son
zamanlarda ivme kazanmustir, Yapilan ¢aligmalarda fosfazen polimer filmlerinin O, [
Manners, 1996 ] gazs ve nem [ Zerbi,1996 ] igin sensdr Ozellik gosterdigi

bulunmustur.



2.8.4.T1bbi Uygulama Alanlar

lnl i : i P " % A
Fosfazen tiirevlerinin pek ¢ok tibbi uygulama alam mcelenmls ve qok deglsik

sonuglar elde edilmistir. Fosfazen tiirevlerinin t1bb1 uygulama alanlarmi kisaca su

sekilde siralamak miimkiindiir:

1

1. Kanser tedavisinde antikanser ajani olarak: Yapilan galigmalarda fosfazen
tiirevlerinin hayvanlar iizerinde yapilan deneylerinde tiimér olusumunu Onleyici

etki gosterdigi bulunmustur | Lahana,1980; Francois, 1981].

2. llag olarak uygulama alanlari: Fosfazenin tiirevleri gesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karst etkili olduklart bulunmustur. Ayrica
inscktisid olarak kullanilan foslazen tiircvleri de meveuttur [ Wunsch ve Kiener,

1975; Kiener, 1973; Kilgore, 1972 ].

3. Kontakt Lens olarak kullammlari: Yapilan ¢aligmalarda sentezlenen fosfazen
tiirevlerinin yiiksek oksijen gegirgenligi ve yiiksek refraktif indekse sahip olmalari
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda patentler

alinmugtir [Kitayama and Mori, 1989; Kusuda and Hakozaki, 1994 ].

4. Organ naklinde uygulamalari: 1995° de yaymlanan bir g¢aligmada
poli[(etilalanato)(imidazolil) [fosfazen bilesiginin bobrek nakillerinde

biyouyumlulugu saglayici gorev gordiigii saptanmugtir [ Palma, 1995 ].

5. Dis dolgu maddesi olarak kullammlari: Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dig dolgu
maddesi olarak kullanilabildikleri bulunmugtur [Ohashi and Anzai, 1986 ].

6. Enzim inhibitérii olarak kullammlari: Yapilan aragtirmalar sonucu bazi fosfazen
tlirevlerinin {ireaz enzimini inhibe ettigi bulunmustur [ Sullivan and Medina,

1984].

2.8.5. Yiiksek Sicaklikta Kullanma Alanlan

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumﬂuo'roalkoksidlerin siklik trimerik veya

tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir. Yagh {iriin
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300°C civarinda kararhdir ve oksidasyona kargt yiiksek direnglidir:, BuA i‘%l?“ff -
akigkanlardan yararlanmak igin yapilan caligmalar; bunlari yanmaya karsl dlre;ngllw-
hidrolik akiskanlar ve yaglayici maddeler olarak kullanmay: hedeflemektedir. Bu
sivilarin diger potansiyel kullammlar tekstilde, kumasa koruyucu ve alev geciktirici

olarak ilave edilmeleridir [Ratz, 1962 ; Kober and Lederle, 1966].

Yiiksek 1siya dayanikli contalar, fren balatalari, bileyiciler ve izolatorlerin
kullaninmina uygundur. Klorofosfazenler ile kaplanan fiberglaslarmn, biikiilmeye ve
aginmaya kars:1 direnci artar. Benzer gekilde muamele edilmis asbest ve diger fiberli
malzemeler 1siya, yanmaya ve neme dayaniklt izolatdrlerin yapiminda kullamlir.
Klorofosfazenlerden saglanan regineler, isiya dayanmikli kaplamalarin, laminatlarin,
yapistiricilarin ve  yanmaz malzemelerin  yapinunda  kullamlir.  Ayrica fosfazenler,
yaglayicilarin yiike dayanma kapasitesini artuwmak igin katki maddesi olarak da
kullanihr. Uzun alkil zincirli alkoksifosfazenler, nitroseliilozun film olusturma

ozelligini gelistirir [Redjarn, 1958 ; Peters and Teja 1957].

2.8.6. Fosfazen Tiirevlerinin Toksik Ozellikleri

Siklotrifosfazenin, tavsanlar lizerinde yapilan deneme ¢aligmalarinda deri yoluyla
almmasi sonucunda toksik bir etkisine rastlanmamustir. Fakat fareler tizerinde
yapilan ¢alismalar solunum yoluyla alinmasi sonucunda akciger ve bobreklerde hafif

degisikliklere neden oldugu gézlenmistir:
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3. KONU iLE ILGILI CALISMALAR VE -
YAYINLAR

3.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ile Diollerin

Reaksiyonlan

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,2-etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4-biitandiol’iin
reaksiyonlar sistematik olarak incelenmistir. Calisma sonunda toplam dokuz spiro,
bir ansa, bir spiro-ansa, iki kdpriilii ve iki tane agik zincirli olmak {izere toplam onbes
adet bilesik elde edilmistir (Sekil 3.1). Etilendiol ile olan reaksiyonda kopriilii ve
acik zincirli tiirevler izole edilebilmistir. Etilen ve propilendiol ile olan
reaksiyonlarda ana {irlin spiro tiirevleridir. Butilendiol ile dikkate deger miktarda
kopriili tirevler olugmustur. Spiro-ansa bilesigi dispiro izomerinden daha az
miktardadir. Ansa tiirevleri ise eser miktarda izole edilmistir. Kopriilii bilesikler agik

zincir bilesiklerden daha yiiksek verimle elde edilmistir [Shaw, 1989].

CH !
A o’( CHZ{B o} 216 Cl_Cl
O\P/ Sp? N/ N»,P\w
z 2T~ cla ) .cl
Cl I;l// \II Cl C'\I}l/ \Il\%/o\ /o\l\ll/ N/ N cHy) o'P‘N'P'O
> Z Pa. . (CHp), ©)n Pa \
C|/P\\N/P\C| Cl/ >N P\O’ ’ 2\0/ l\/
n= 2,4 n= 21314 n= 213 4
Cl Cl
| \ Cl
m ¢ \P,—N Cl cl N’:P’CI \, :O(CHZ)HOH
P N// \\P/ \P/ N N? ‘
al e b O(CH) 07N\ _ Cl—p_ P~
TPa Pl cI 1 >l 1SNy
o N cl cl cl
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Sekil 3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile diollerin reaksiyonu sonucu

olusan bilegikler.
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Bu bilesiklerden 1,3-propandiol tiirevlerinin ter-butilaminle reaksiyonlar1 da
incelenmigtir (Sekil 3.2) [Shaw, 1989]. B

-~

2V~
o, | 1_Cl o] i|_Cl
o g2
o” SN” ¢l CO’P\‘N’P\NHBUt
Ci___CI ButHN~_ __-NHBut ButHN Cl
//P\ -, \/ \/ C
NZ - =
Bu‘HN\l\ ||3|/NHBU‘ CIl Il_Cl Bu'HN~_ | Il_Cl
Al N Lt > - A .
oo N o 0" N" o 0" "N" o

- ] L

Sekil 3.2. 1,3-Propandiol tiirevi trimer bilesiklerinin ter-butilaminle

reaksiyonu sonucu olusan bilesikler.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2,2-dimetil-1,3-propandiol ve
bis(hidroksimetil) malonat tiirevleri ile de reaksiyonlar1 incelenmistir. 2,2-dimetil-
1,3-propandiol ile olan reaksiyondan ansa, spiro ve kopriilii tiirevlerin licii de elde
edilirken (Sekil 3.3), bis(hidroksimetil)malonat ile olan reaksiyondan sadece mono-,
bis- ve trisspiro tiirevler izole edilmistir (Sekil 3.4)[Shaw 1989].

Me Me Me Me Me><Me
28 g
0]

O~p-0 O;p(o P (O
S o) =N =
N° N Me \ L_Cl cJl 1l
cll Lcl
~ - P P P, 2P
AP 2P~ /N7 “cl /N7
o N al Me “—O 0 0
Me Me
Me Me

0. 0O e M
PN cl, /OMO\ cl
Me O TP\ Me N—P P=N,
i Ch NP N p-Cl
FNTN " n=P. P—N CI
Me “—O o—/ Me N7 N0 o
e Me

Sekil 3.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,2-dimetil-1,3-propandioliin

reaksiyonu sonucu olusan bilegikier.
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CO,Et
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Sekil 3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile bis(hidroksimetil)malonatin

.,
N

reaksiyonu sonucu olugan bilegikler.

Benzer sekilde 1,5-bishidroksi dietileter ile trimerin reaksiyonundan 3 bilegik

izole edilmistir ki bunlar; spiro, ansa ve kopriilii tiirevlerdir (Sekil 3.5) [Shaw, 1989].

0
Cl Cl
3 ,P<N o Ci CI\
B /
0. o all Lo SP=N_ gl ci, N=P—C!
e Fah N P Y
N7 §N d W DIV /Nl

= DS O N oS oo

Sekil 3.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,5-bishidroksi dietileterin

reaksiyonu sonucu olugan bilegikler.

3.2. Trimer ile Tri- ve Tetrafonksiyonlu Alkollerin
Reaksiyonlan

Trimerin tri- ve tetrafonksiyonlu alifatik alkollerle de reaksiyonlar: incelenmis ve

asagidaki fosfazen tiirevleri elde edilmigtir ($ekil 3.6) [Shaw, 1989].
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Sekil 3.6, Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tri- ve tetrafonksiyonlu atkoller

ile reaksiyonlar1 sonucu olugan bilesikler

3.3. Trimer ile Tetraetilenglikoliin Reaksiyonu

K.Brandt ve arkadaglari tarafindan sodyumbidriir varliginda teraetilenglikol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  reaksiyonu  incelenmisti. Bu  reaksiyondan
polimerik iirlinlerin yan sira mono-ansa(I), mono-spiro(Il), spiro-ansa(Ill) ve bis-
ansa(IV) (Sekil 3.7) tiirevlerini iceren makrosiklik siklofosfazenler elde edilmistir.
Bu reaksiyonda en yiiksek verimle elde edilen mono-ansa tiirevidir. HCI tutucu
olarak piridin kullamldiginda mono-ansa tiirevi bile ¢ok az miktarda olugmaktadir.
Buradan anlagildign gibi sodyumhidriir kullanildiginda template etki sayesinde
makrosiklik {irlinlerin olugumu artmaktadir [Brandt et al., 1995].
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Sekil 3.7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetraetilenglikol ile reaksiyonu

sonucu olusan bilesikler.

3.3.1. Tetraetilenglikol ve Pentaetilenglikol Tiirevi Trimer

Bilesiklerinin Reaksiyonlari

Tertractilenglikol ve pentaetilenglikol, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile reaksiyona
sokulup elde edilen mono-spiro ve mono-ansa makrosiklik fosfazenlerin
sodyumfenolat ve sodyumnafiolat ile reaksiyonlar1 incelenmistir ($ekil 3.8) [Brandt
et.al., 1995].
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Sekil 3.8. Tetraetilenglikol ve pentaetilenglikol tiirevi trimer bilegiklerinin sodyumfenolat ve

sodyumnafiolat ile reaksiyonu sonucu olugan bilesikler.

Bir bagka c¢ahgmada 1,2-diaminoetan(2a) (Sekil 3.9) ve 1,3-
diaminopropan(2b) (Sekil 3.9) ile monoansa[(oksitetraetilenoksi]tetraklorosiklotri-
fosfazenin (P-N-P-tag, 1)reaksiyonu incelenmigtir. Ansa-ansa {iriinleri(5a,b)($ekil
3.9) ile birlikte ¢ift(6a,b)(Sekil 3.9) ve tek kopriilii(7a,b) (Sekil 3.9) bis(PNP-tag)
bilesikleri izole edilmigtir [Brandt et.al., 1997].
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1 nolu bilesik ile diaminler muhtemelen

hidrojen baglar1 yoluyla kompleksleserek reaksiyonu baglatmaktadirlar. Béylece

araiiriin olarak H kopriilii “host-guest” kompleksleri olugmaktadir. Self assembly, 1

bilesiginin oksijen veya azot atomlarmin eslesmemis elektron giftleri ile diaminlerin

NH, gruplarn arasinda veya N-H-O nun hidrojen baglarmn ¢ift dallanmasi yoluyla

vuku bulur. Aminoliz reaksiyonunda baglangig iiriiniiniin agik zincirli yapr oldugu

diisiik sicaklik *'P NMR spektrumundan ve ham iiriiniin kiitle spektrumundan

Cl Cl
I LN R=(CH),
= a-n=2
B A% =3
-HC' - OI| N’l\o
molekiilerarasi Eo . lNH)
baglanma
k/ox) ansa-ansa
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o ;'N’R\NH o b
Cl. N-—-P \P=N c _>
+4a, b o M % ¥
<_ o’ N=# A’ i
moleklleraras! d o’ AN _NH \
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bis-bino-ansa
T+2a b
CI\P_CI c, c
+1 - cl ’ \N N/R\.n N’ \\N
\B |L' \g b
(1+4) birlegmest

bino-ansa

Sekil 3.9. Monoansajoksitetra(etilenoksi)]tetraklorosiklotrifosfazatrienin

1,2-diaminoetan ve 1,3-diaminopropan ile reaksiyonu

Yine aym ¢alisma grubu daha sonra n sayis1 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 12 olan

buunmustur.
S
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reaksiyonlarini incelemistir. Bu reaksiyonlarda da ansa-ansa, bino-ansa ve bis-bino-

ansa olmak iizere ii¢ tiir fosfazen bilesigi izole edilmigtir [Brandt et.al., 1999].

K.Brandt ve arkadaglari trimerin tetraetilenglikol ve 2,2-dihidroksi-1,1-

binaftil(bis-B-naftol)’tin sodyum tuzlan ile de reaksiyonlar: incelenmistir [Brandt
et.al., 1997].

Sekil 3.10.(a) da goriildiigii gibi ilk 6nce disodyumbis-naftolat trimer ile
reaksiyona sokularak tetrakloro  mono-spiro(binaftalendioksi)siklotrifosfazen(4)
tiirevi elde edilmigtir. Bu {iriin asir1 disodyum glikolat ile etkilestirilmis ve mono(6)
ve bis siklofosfazen(7) tiirevleri izole edilmistir. Reaksiyonun ilk basamagi
termodinamik faktorler tarafindan kontrol edilmektedir. Ciinkii 7 iiyeli kararh spiro
halkasi olugmustur. Diger taraﬁan. ikinci basamakta mono ve bis P-N-P tag
tiirevlerinin olusumu Na katyonunun template etkisiyle kontrol edilmektedir.
Ozellikle mono P-N-P tag tiirevinden bis P-N-P tag tiirevinin olusumu, tetrakloro

mono-spiro (binaftalendioksi) bilesiginden mono ta¢ tiirevinin olugumundan daha
huzldir,

Daha sonra Sekil 3.10 (b) de goriildiigii gibi, 6nce P-N-P tag tiirevini
olusturmak iizere tetraetilenglikoliin sodyum tuzu ile trimer etkilestirilerek 1,3-ansa-
(oksi(tetraetilenoksi)) bilesigi(5) izole edilmis ve bu bilesik bis naftolat ile
reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyondanda biri ikinci derecede (9) ve digeri birinci
derecede (8) olmak ilizere yalmzca iki tane ansa-siklosiibstitiie regio izomer elde
edilmigtir.
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Sekil 3.10. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetractilenglikol ve bisnaftolat ile

reaksiyonlart.
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1. Sentezlerde, Ayiwma ve Saflastirma Islemlerinde Kullamlan Kimyas&l

Maddeler
Adx Uretici Firma Katalog No Ozelligi
Altiminyum Kloriir Merék Ltd. 80]08é Susuz, sentez igin
Anilin Merck Ltd. 822256 Ekstra saf, >99.0 %
Benzen A Merpk Ltd. 101782 Ekstra saf, 299.5 %
Dibenzilamin Fluka Ltd, 33680 Sentez igin, >95.0 %
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf, >99.0 %
Fenol Fluka Ltd. 77612 >99.0 %
Fosfonitrilik kloriir(trimer) | F lulga Ltd. 79562 >98.0 %
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf, 295.0 %
n-Heptan Merck Ltd. 104365 Ekstra saf , 299.0 %
Hidroklorik asit Merck Ltd. 100319 ‘ Sentez igin, 32%
Kloroform Merck Ltd. 102431 Ekstra saf, 99.0-99.4 %
Metanol Merck Ltd. 106008 Ekstra saf, 299.5 %
n-Pentan Merck Ltd. 107176 Ekstra saf, 295.0 %
Petrol eteri Fluka Ltd. 77380 (40-70°C)
1,3-Propandiol Merck Ltd. 807481 Sentez i¢in, >98.0 %
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0200 mm
Sodyum siilfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0 %
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 Sentez igin, 60 %
Tetraetilenglikol Merck Litd. 808619 Sentez i¢in, >97%
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez igin, >99.0 %
2,4,6-Triter-butiifenol Aldrich Ltd. T4, 9409 96%




Tablo 4.2. Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullamlan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE
Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 175C GYTE
NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz TUBITAK-ANKARA
Bruker 500 MHz Londra Universitesi Birkcbeck College
Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBITAK-MAM
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
X-Ray Diffractometer Enraf Nonius KappaCCD Southampion Universitesi
DSC Londra Universitesi Birkcbeck College




5.DENEYSEL BOLUM

5.1.Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullamlan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon(inert ortam) atmosferinde yapildi
Reaksiyon igin gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kizdwiip kurutulduktan
sonra iginden argon gazi gegirildi, argon gazi ile dolu iken sogutulduktan sonra
kullanuldilar. Sentezi gergeklestirilen bilesikler ince tabaka kromotografisi, kolon
kromotografi ve preperatif kromotografi teknikleri kullanilarak saflastirildi.

Kuru THF Hazirlanmasi:

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran(THF) %27 K, %73 Na
igeren alagim iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda isitildi ve havanin neminden
etkilenmesini 6nlemek ig¢in argon verilerek kapatildi. Reaksiyondan &nce argon

atmosferinde distillenerek kullanldi.

Kuru Heptan Hazirlanmas:.

NaH’iin parafinden temizlenmesi amaciyla kullanilan heptan metalik Na tizerinde
geri sogutucu altinda 6 saat sitildi ve argon atmosferinde distillendikten sonra
kullanild1.



5.2. Deneyler

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Craft Reaksiyonif‘iié.,_

Fenillenmesi
Cl__cl Ph<__Ph
VAl AU
N AIC N
CI | _Ci 5 Cl | _ClI (56.1)
P P Benzen PLAN
c” N7 “cl c” N7 ~Cl
(1) (2)

Literatiirde  belirtildigi  sekilde  [Acock, 1964]  2,2,4,4-tetrakloro-6,6-
difenilsiklotrifosfazatrien hazirlanir. Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik balon
icerisinde, argon atmosferinde trimer (7.5 g, 21.6 mol) 65 ml kuru benzende ¢oziiliir
ve ¢Ozelti aseton-sivi  azot karnguminda(=-80°C)  sogutulur. Susuz  toz
aliminyumkloriir hizli bir sekilde ilave edilir. Karisim oda sicakligma geldikten
sonra 3 giin geri soputucu altnda sitiir (yag banyosu sicakhigi 95-100°C).
Reaksiyon kangimi oda sicakhifina gelmesi beklenir ve buzlu, 2N 200 ml HCI
¢Ozeltisine dokiiliir. Sulu faz benzen ile 3-4 kez ekstrakte edilir. Benzen fazlari
birlestirilip Na,SO4’la kurutulur. Déner buharlagtiricida kismen vakum uygulanarak
benzen uzaklastirilir. Sart renkli 9.11 g ham iiriin elde edilir. Ham {iriiniin ayriimasi
i¢in uygun bir kolon (3.5 cm, 90 cm) silikajel(230-400 mesh, 100 gr) ile doldurulur.
Once yiiriitiicii olarak petrol eteri(40-70°C) kullanilarak reaksiyondan etkilenmeden
kalan trimer ayrilir. TLC ile kontrol edilerek kolondan trimer gelisi bittikten sonra,
petrol eteri(40-70°C)-benzen (4:1) ¢dziicti karigmm yiiriitiicii olarak kullanilir ve
2,24, 4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien (2) alimr. Erime noktas: 93°C (lit en:
93-95°C) olup, beyaz kristal yapidadir ve reaksiyon verimi % 45 dir.
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5.2.2. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien ile

Tetraetilenglikoliin Reaksiyonu

QP 3

N
_NaH THF _ 1| Il_cCl
Ci | I_ci * EOH Hoj Ar, 2's, odasic \/ \\N/P‘ (5.2)
cr” N7 ql C (i]
0 0
(2) (3) Lo J

(4)

U¢ boyunlu yuvarlak dipli 500 ml’lik balonda argon atmosferi altnda 2,2,4,4-
tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien (2.15g, Smmol) ve tetraetilenglikol(1.94g,
10mmol) 200 ml kuru THF da ¢oziilir. Sodyum hidriir (0.8 g; 20mmo'l) tuz-buz
banyosunda (=-8°C) sogutulmug reaksiyon kanigimina ilave edilir. Reaksiyon
yliriytisii TLC ile konrol edilir ve reaksiyon oda sicakliginda 2 saatte tamamlanir.
THF-hekzan (1:1) ¢dziicii sistemi kullanilarak TLC ile incelendiginde R, degeri
farkli 2 leke gorilir. Onde yiirliyen maddenin reaksiyona girmeyen 2,2,4,4-
tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien oldugu, standart maddeyle TLC de yan yana
yiiriitillerek( Rr degerleri ayni) anlagilir. Silikajel (230-400 mesh, 90 gr) ile
doldurulmus kolondan (3.5cm, 90cm) THF-hekzan (1:2) ¢6zicii sistemiyle once
2,2,4,4-tetraklor0-6,6-difeqilsildotrifosfazatrien, ikinci olarak da (4) nolu iiriin alirur.
Elde edilen iriin diklorometan-heptan (1:2) ¢6ziicii sisteminde yeniden
kristallendirilir. Urlinlin erime noktas1 101.9°C olup, beyaz kristal yapihdir ve

reaksiyon verimi % 20 dir.
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3.2.3. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra(etilenoksi)]siklotri-

fosfazatricn ile Anilinin Reaksiyonu

QPQ QPQ

o N2 N THF O
‘\}g\\ng\/c b Q‘NHZ At 3 5 100°C N—p_ BN (53)
Ty e

o o ( )

o/ 0\“,0 j

(4} (6)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 50 ml’lik balon igerisinde, argon atmosferinde 6,6-difenil-
2,4-dikloro-2,4-[ oksitetra(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien (4) (0.8 g; 1.4 mmol),
anilinin (5) agmsinda (7.8 g; 84 mmol) ¢oziiliir, 3 saat geri sofutucu altnda
sicaklig1100-110°C olan yaj banyosunda wsitilir. Reaksiyona son verilir ve bir gece
buzdolabinda bekletilir. Reaksiyon kangimina 100 ml saf su ilave edilir ve 3 defa 50
ml diklorometanla ekstrakte edilir. Diklorometan fazlari birlestirilip, Nay;SO;4 ile
kurutulur. Diklorometan d6ner buharlagtiricida uzaklagtinlir ve daha sonra yliksek
vakum uygulanarak eser haldeki ¢bziicii kalmtilarnn abinr ancak katilagma olmaz.
Ham {irlin yeniden diklorometanda ¢oziilir ve n-pentana damla damla ilave edilir.
Olugan g¢okelekler G4 filtreden siizilliir siiziintiiniin ¢dziiclisii uzaklastinldiginda
kalan kismun anilin oldugu TLC incelemesinden anlagilir. Filtrenin Gstlinde kalan
kisim diklorometanla ¢oziilerek almir, diklorometan fazi konsantre edilir ve metanol
ilave edilerek kristallendirmeye birakilr. Agik eflatun-pembe renkli kristaller
olusur(6). Erime noktasi 157-158°C dir. Reaksiyon verimi %76 dur.
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5.2.4. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-|oksitetra(etilenoksi)]siklotri-

fosfazatrien Ile Fenoliin Reaksiyonu

cu\'?' o+ Yoon DI (7 = OO (54)

N
J ‘N’ % ) Ar odasic.,2g \,P\\NJ,'\O/
( ) c )
0 )
0 0
\/OJ \/o\/

(4)

Ug boyunlu balonda yuvarlak dipli 100 ml’lik argon atmosferi altinda 20 ml taze
distillenmis kuru THF igine NaH (0.048g; 2mmol) konur ve iistten 10 ml kuru THF
da ¢oziilmiiy fenol (7), (0.188g; 2 mmol) damlatilir. 2 saat oda sicaklifinda
kangtirlir, beyaz sodyum fenolatlarmn ¢oktiigii goriiliir. Reaksiyon karigim aseton-
stv1 azot sistemiyle yaklasik —80°C ye sogutulur ve 10 ml kuru THF da ¢ziilmiis
6,6-difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra-(etilenoksi) |siklotrifosfazatrien, (4)  (0.55g;
Immol) yavag yavas ilave edilir. 2 giin oda sicakhmnda kargtirtlir. Reaksiyon
karigim G4 filtreden siiziiliir, siiziintiiniin ¢6ziiciisii kismen vakum uygulanarak
doner buharlagtiricida  uzaklagtirilir. Eser miktardaki ¢oziicli  kalintilarim
uzaklagtrmak igin  yitksek vakum uygulamakta yagh vakum pompasi kullanilir.
Silikajel (70-230 mesh, 100 g) ile doldurulmué kolondan (3.5 cm, 90 ¢m ) hekzan-
THF(1:1) yiiriitlicii sistemi kullamlarak bir iriin izole edilir. Izole edilen iiriin
diklorometan-hekzan (1:3) sisteminde yeniden kristallendirilir. Uriin(8) beyaz kristal

olup erime noktast 83°C dir. Reaksiyon verimi % 58 dir.
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5.2.5. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-|oksitetra(etilenoksi)|siklotri-.
fosfazatrien ile 1,3-Propandioliin Reaksiyonu

p Qp QP

O\l €l 4 Ho A OH NHTHF -\ oV N VNN
+ —————» HO _~_O. 1.0 ol IO.
o/P\\ /P‘O \/\/ Ar,odaS|c,4s ol \\N/ ‘o OP\\ /P‘o \/\/OH (5.5)
Chy e UYLy
o o/ o

(4) (10)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’lik balonda, argon atmosferi altinda 25 ml kuru
THF iginde ¢dziilmils 1,3-propandiole, (9) (0.0176 g; 1 mmol), NaH (0.08 g; 2
mmol) ilave edilir ve 1 saat oda sicakliginda karigtirilir. Nal’{in gri rengi kaybolur
ve beyaz renkli sodyum 1,3-propanolatlar ¢oker. Bu kargim tuz-buz banyosunda
sogutulur. Uzerine 25 ml kuru THF da ¢bziilmiis 6,6-difenil-2,4-dikloro-2,4-
[oksitetra(etilenoksi)]siklotrifos-fazatrien, (4) (0.55 g; 1mmol) damlatiir. Damlatma
islemi Dbittikten sonra reaksiyon balonundaki karngmmun sicakhgmin oda sicakhgina
gelmesi igin tuz-buz banyosu reaksiyon balonunun altindan almwr. 4 saat oda
sicakhginda kangtirilir. Reaksiyonun yiiriiyiisii TLC teknigi ile izlenir ve baslangig
maddesinin reaksiyon ortamunda kalmadigi anlagiinca reaksiyona son verilir.
Reaksiyon karigim G4 filtreden siiziiliir ve tuzlar aynlir. Siiziintiiniin ¢6ziiciisti doner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak isitma yapmaksizin uzaklagtirihr. Iginde
kalabilecek eser miktardaki ¢oziici kalintilanm uzaklagtirmak igin yagh vakum
pompasmna takilr. THF da g¢ozilerek hekzan-THF (1:1) ¢6ziicli sisteminin
kullamldign TLC yontemiyle incelendiginde 2 yeni iriinlin oldugu goriiliir. Ham
{iriiniin ayrilmas: igin uygun bir kolon (3.5 cm, 90 cm) silikajel (70-230 mesh, 100
gr) ile doldurulur ve hekzan-THF (2:1) sistemi yiiriitiicii olarak kullamlarak 2 madde
izole edilir. flk alinan {irlin miktar olarak gok az oldugundan analize gonderilemedi.

Ikinci tiriin mumsu yapidadir(10). Reaksiyon verimi %35 dir.
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5.2.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Ile Tetraetilenglikoliin ¥

Reaksiyonu
(o7}
cn\ ,C' o’ j
3 LS
~ .o i 1o
P\ + 012) NeH, THF C'\L\ 4". + O~p

N” N
((;;IPH\N, , QOH Ho Ar,oda sic., 1s %\/ [o Zj (56)
) J Lo

(1)
(11) (12)

U¢ boyunlu yuvarlak dipli 500 ml’lik balonda, argon atmosferi altinda
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (3.48g; 10mmol) ve tetraetilenglikol (3.88g; 20mmol)
300 ml kuru THF da ¢oziiliir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. NaH(0.96g; 40mmol)
ilave edilir. Reaksiyon 1 saatte tamamlanir. G4 filtreden stiziiliir ve 1sitma yapmadan
vakumda ¢6ziicli uzaklastiritir. Yags: bir madde kalir. 50 ml benzende g¢éziiliir ve
iizerine hekzan ilave edilir. Hekzan ilave edilince molekiil agirhg: yiiksek olan
polimerik tiirevler ¢oker, iistte kalan kisim dekante edilir. THF-Hekzan(1:1)
sisteminin yiiriitiicii olarak kullamildig1 silikajel (230-400 mesh, 100 gr) kolondan
(3.5 cm, 90 cm) iki tiriin almr (11,12). Almnan {iriinler diklorometan-hekzan(1:1)
¢oziicii sisteminde yeniden kristallendirilir. Uriinlerin her ikisi de beyaz renkli kristal
olup 11 Nolu tiriintin erime noktas1 86°C, 12 Nolu {irliniin erime noktast 106.3°C dir.

11 nolu iiriin %4, 12 nolu tiriin % 10 verimle elde edilmektedir.



5.2.7. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien ile

Dibenzilaminin Reaksiyonu

L /‘ O\,ﬂ _ALTHE % /P\
Cl\l || _Ci gg%g"z?smﬂa “/Cl

_P; (13)
o N g CI &

(2) (14)

(5.7

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml'lik balonda 6,6-Difenil-2,2,4,4-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (1.075g ; 2.5mmol) 40 ml kuru THF iginde ¢oziiliir ve
dibenzilamin (2 g ; 10 mmol) ilave edilir. TLC ile kontrol edilir ve baglangig
maddesinin ortamda kalmadigi goriilir. Reaksiyon karigimmin oda sicakligina
gelmesi beklenir ve reaksiyon kariginu ayirma hunisine almarak 100 ml saf su ilave
edilir. 2 Defa 75 ml kloroformla ekstrakte edilir. Kloroform fazlari birlegtirilip
Na,SO, ile kurutulur, ¢oziicii déner buharlagtiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklagtirilir.  Yiiksek vakumda eser miktardaki ¢oziicii kahntilarimi uzaklagtirmak
igin 10 dakika yagl pompa ile vakum yapilir. THF da ¢oziilerek THF-hekzan(1:1)
¢oziicii sisteminde TLC yapilir ve biri dibenzilamin olmak {izere 3 leke goriiliir.
Silikajel (70-230 mesh, 100 g) ile doldurulmus kolondan( 3.5 cm; 70 c¢m) THF-
hekzan ¢bziicii sistemiyle ilk alnan iriin (14) 137°-139°C erime noktasina sahip
olan beyaz renkli kristaldir. Kolondan ikinci olarak dibenzilamin, tigiincli olarak da
koyu viskoz bir {iriin elde edildi.

: 1 RN RN SN
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢ahgmanin amaci, tetraetilenglikol tiirevi fosfazenlerin mono- ve
difonksiyonlu reaktiflerle: reaksiyonlarini - 'lincelemek, reaksiyon sartlarim
belirlemek ve bilesiklerin yapilarini; ayldmlatarak limiimkiin olan uygulama
alanlarm bulmakti.

Bu amag dogrultusunda once hekzaklorosiklotrifosfazatrien AICl
varhginda benzen - ile etkilestirildi ve 6,6-difenil-2,2,4,4-
tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi elde edildi. Elde edilen bilesigin NaH
varliginda tetraetilenglikol ile reaksiyonundan 6,6-difenil-2,4-
(oksitetraetilenoksi)-2,4-diklorosiklotrifosfazatrien  bilesigi izole edildi. Bu
bilesigin anilin ile olan reaksiyonundan (6) nolu iiriin, fenol ile olan
reaksiyonundan (8) nolu {iriin, 1,3-propandiol ile olan reaksiyonundan (10) nolu

tirlin izole edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetraetilenglikol ile olan reaksiyonundan
(11) ve (12) nolu iiriinler izole edildi. Bu iiriinler daha §nce K.Brandt ve galigma
grubu tarafindan izole edilmistir. Ancak (12) nolu {iriiniin s6z konusu yayinda sivi
oldugu bildirilmektedir. Bizim ¢alismamizda bu iriin beyaz kristal olarak elde

edildi ve yapisi x-iginlan difraktometre Slgtimleri ile aydinlatildi.

Bu reaksiyonlar disinda 6,6-difenil-2,4-dikloro-2,4-
[oksitetra(etilenoksi) ]siklotrifosfazatrienin, 2,4,6-tritersiyerbutilfenol ~ ve
dibenzilaminle reaksiyonlar1 da incelendi. Ancak 2,4,6-tritersiyerbutilfenol ile
olan reaksiyondan baslangi¢ iiriinleri geri izole edilirken, dibenzilaminle olan
reaksiyonda baglangic maddeleri dahil saf olarak higbir {irlin izole edilemedi. Bu
reaksiyonlarda sterik engelligin oldugu diigliniilmektedir. Aynca; 2,2,4,4-
tetrakloro-6,6-difenil (2) bilesigi dibenzilaminle etkilestirildi ve uygulanan
reaksiyon sartlarinda sadece bir klor atomunun dibenzilaminle yer degistirdigi
(14) nolu iiriin elde edildi.

Elde edilen iirlinlerin yap1 aydinlatma galigmalari FT-IR, element analizi,
kiitle ve NMR incelemeleri ile yapildi. Ayrica (4), (6) ve (12) nolu iirlinlerin x-
wginlari difraktometre Slgiimleri ile kristal yapilar: da belirlendi.




(2)

Sekil 6.1. 6,6-Difenil-2,2,4,4-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilegigi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin AICl; varhiginda Friedel-Craft reaksiyonu ile
fenillenmesi sonucu geminal difeniltetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi (2) elde
edilir. Erime noktas: 93°C (literatirde e.n. 93-95°C) dir. Bu bilesigin yap

incelemeleri su sekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)

%C  33.44 (33.75)

% H 234 (2.48)

%N 9.75 (9.77)

FT-IR U maxom (KBr) : 3050 (aromatik C-H gefilmesi); 1591, 1484, 1440
(aromatik C=C gerilmeleri); 1221, 1174 ( P=N gerilmeleri); 583, 527 (P-Cl
gerilmesi) (Spektrum 6.1.).
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6.2. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra(etilenoksi)] -

siklotrifosfazatrien Bilesiginin Yap:r Tayini

15 17 1 13
14 18 9 12

16 10
1~

N
Ci.l l_cl

8 o SN 1
7(.\0 0)2
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Sekil 6.2. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien
bilesigi.
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6,6-Difenil-2,2,4,4-tetraklorosiklotrifosfazatrien, (2) ile tetraetilen glikoliin
reaksiyonundan  6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra(etilenoksi)siklotrifosfaza-

trien(4), bilesigi elde edilmistir. Bilegige ait yap1 degerlendirmeleri su sekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)
%C 4347 (43.3])
% H 474 (4.7)
%N 76 (7.34)

FT-IR Vpexem ' (KBr) : 3059 (aromatik C-H gerilmeleri); 2891, 2875(alifatik C-
H gerilmeleri ); 1600, 1467, 1455 (aromatik C=C gerilmeleri); 1438(P-Ar); 1213(
P=N gerilmeleri); 1148, 1110, 1068, 1035(aromatik C-H diizlem i¢i egilmeleri ve
C-O-C asimetrik gerilmeleri); 741, 692(aromatik C-H diizlem dist egilmesi); 553

(P-CI gerilmesi) (Spektrum 6.2.).

MS (Electron impact) (EI) m/z (%): 550.3(4)[M]", 507.2(41)[M-OCH,CH,]",
481(12)[M-2CIT", 463.3(25)[M-(OCH,CH,),]', 420 (21) [M-(OCH,CH,)s]",
393.4(100)[M-(OCH,CHz);0CH,]", 357.4(27)[M-(OCH,CH;)40]", 321.5(13)[M-

(OCH,CH,)4OCI]", 279(10), 104.1(23) (Spektrum 6.3.).
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[N3P3CL(OCH,CH;)40] bilesiginin dig referans olarak kullamldigi CDClI; iginde
alman proton decoupled *'P NMR spektrumunda , 20.45- 20.65 ppm arasinda
(PCI(CH,CH;0)40) gruplarmun P atomlarina ait ikili pik ve 22.05- .ﬂ22.35‘-ppm
arasinda (PPh;) grubunun P atomuna ait dértlii pik goriilmektedir. Fenillerin bagh
oldugu fosfor atomu (PCI(CH,CH,0);0) gruplarmin P atomlarindan dérde
yarihirken (3Jpp=28.13 ve 2Jpp=28.11 ), (PCI(CH,CH,0)40) gruplariun P atomlar:
da (PPhy) grubunun P atomundan once ikiye (*Jpp=28.18) daha sonra
birbirlerinden tekrar ikiye (Jpp=1) yarimuslardir.( (Spektrum 6.4.).

CDCl; iginde alinan fosfor coupled '"H NMR spektrumunda 3.4-4.5 ppm arasinda
alifatik protonlara ait pikler, 7-8 ppm arasinda aromatik protonlara ait pikler
goriilmektedir. 4-4.5 ppm arasindaki pikler 1 ve 8 nolu CH, protonlarlﬁa ait olup,
*Jyp den (= 50Hz) ve komsu CH, lerden dolayr (Jun=7 Hz) ¢oklu olarak
yarimuslardir. 3.65-3.85 ppm arasindaki pikler 2 ve 7 nolu CH; protonlarma ait
olup “Jyp den ve komgu CH, lerden dolayt (lyu=7 Hz) ¢oklu olarak
yarilmuglardir. Hangisinin 1 veya 8 ve hangisinin 2 veya 7 olduguna karar vermek
zordur. Ancak Cl atomlarint géren protonlar ile fenil gruplarim goren protonlarn
farkh oldugu agiktir. 3.4-3.6 ppm arasindaki pik ¢oklugu ise 3,4,5,6 nolu CHa
protonlarina aittir. Integral degerleri de 1:1:1:1:4 olup swrasiyla 2,2,2,2,8 protona
tekabiil etmektedir. Aromatik bolgede 9,10,16,18 nolu C lara ait protonlar esdeger
olup, bu potonlar 7.75-7.9 ppm de, komsu protonlardan dolay1 ¢oklu
yarilmglardir. 7.35-7.55 ppm deki pik goklugu ise 11,12,13,14,15,17 nolu C lara
ait protonlarin pﬂderidﬁ ve integral degerleri 1.79 ve 2.76 olup 4 ve 6 protona
tekabiil etmektedir.( Spektrum 6.5.).

CDCl; icinde alinan proton decoupled fosfor coupled '’C NMR spektrumunda
67-71 ppm arasinda alifatik C lara ait pikler, 128-135 ppm arasinda aromatik C
lara ait'pikler goriilmektedir. 69.5 ppm gikan iiglii pik 1 ve 8 nolu C lara, 67.3
ppm deki iiglii pik 2 ve 7 nolu C lara (3Jcp > *Jcp), 70.6 ve 70.9 ppm deki pikler
3,4,5,6 nolu C lara aittir. Fenil gruplar birbirine esit degildir (uzaysal olarak fenil
grubunun biri Cl atomlarm digeri tetraetilenglikol halkasim gormektedir) |,
dolayisiyla fenil gruplarma ait C atomlar1 farkh ppm lerde gozlenmektedir. ipso
karbonlarmin biri 133.8 ppm de digeri 135 ppm de goriilmektedir ve Jep den
dolayr ikiye yaridmglardir. 131.7 ppm de p-C larma (13,15) ait dortli pik (p-
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karbonlan esdeger degil ve herbiri *Jcp den ikiye yarilmugtir), 130.5:131'ppm de
0-C larma (9,10,16,18) ait dortlii pik (o-karbonlar1 egdeger degil ve herbiri 2Jep
den ikiye yarimustir) ve 128.5 ppm de m-C larma (11,12,14,17) ait dértlii pik
goriilmektedir (m-karbonlar1 esdeger degil ve herbiri *)cp den ikiye yarilimstir)
(Spektrum 6.6.).

Differential Scanning Calorimeter (DSC) spektrumundan bilesigin erime noktasi

ve saflik derecesi tayin edilmigtir. (Spektrum 6.7.).

Bu bilesigin yapist X-1gm1 kirimim ydntemiyle de aydinlatildi.

Sekil 6.3. (4 ) Bilesiginin X-igim1 yapisi
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Tablo 6.1. ( 4) Bilesigine ait bag uzunluklar: ve agilar, (parantez i;:indé standart |

sapmalar goriilmektedir).

02-Cl4 141503) Ni-PIC1 107.41(10)
02C15 1.416(3) C7-PICI 106.80(9)
C13-01 1.453(3) 05-P2-N2 112.23(9)
C13-Ci4 1.497(3) 05-P2-N3 107.89(9)
PI-N2 1.6066(16) N2-P2-N3 119.89(9)
PI-N1 16112(18) 05-P2CI2 101.35(7)
PI-CT 1.7972) N2-P2-CI2 107.80(7)
PI-CI 1.8002) N3-F2-CI2 105.90(7)
P2.05 1.5554(15) OI1-P3-N1 1135109)
P2-N2 1.5652(16) O1-P3-N3 105.84(9)
P2-N3 1.5710(18) NI-P3-N3 119.47(9)
vz 2.0389(11) 01-P3-Cll 101.00(7)
P3-01 1.5632(16) N1-P3-Cl1 107.59(7)
P3-NI 1.5687(i7) N3P3-Cli 107.75(8)
P3-N3 1.5797(17) P2-N2-PI 122.06(11)
P3-Cll 2.0195(8) CI3-:01-P3 122.68(14)
C7-C8 1.392(3) P2-N3-P3 119.77(10)
C7C12 1.401(3) C8-C7-C12 118.9(2)
05-C20 1458(3) C8-C7-PI 119.87(16)
[ Fe) 1.394(3) C12-C7-PI 121.13(17)
C1-C6 1.396(3) C20-05-P2 122.99(13)
C6-C5 1.377(3) P3-N1-PI 122.12(10)
C8-C9 1.382(3) C2-CiC6 119.12)
C4-C3 1.3783) C2-Ci-Pl 123.71(16)
C4-Cs 1382(3) C6-Ci-Pl 117.19(16)
Co9-C10 1.380(3) C5-C6-Cl 119.92)
Ci2Cl1 1.378(3) - C9-C8C7 120.6(2)
C3-C2 1.390(3) C3-C4-C5 119.9(2)
C11-Ci0 1.386(3) C10-C9C8 119.9(2)
04-Ci8 1.416(3) CI1-CI2C7 120.12)
04-C19 1.418(3) C4-C3C2 120.02)
03-Cl6 1417(3) C12-C11-C10 1202(2)
03-C17 1.418(3) C3-C2C1 1203Q2)
C17-C13 1.493(3) C6-C5-C4 120.9(2)
C20-C19 1491(3) C9-C10-C11 1202(2)
C16-C15 1491(3) CI8-04-C19 111.88(17)
C16-03-C17 113.22(17)
C14-02-C15 113.43(17) 03-C17-C18 110.20(19)
OICI3Ci4 106.80(18) 05-C20-C19 108.09(19)
02-C14-C13 108.41(19) 03-CI6CI5 108.95(19)
N2-PI-N1 11534(9) 04-Ci8-C17 109.44(18)
N2-P1-C7 108.05(10) 04-C19-C20 108.17(18)
NI-PI-C7 111.3209) 04-C19-C20 108.17(18)
N2-PI-C 107.52(9) 02-C15-C16 107.88(18)
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DSC
mW/mg, -
Start 97.20C
2.00° End 103.47C
Peak 101.27C
L Purity 98.25% !
i
; Melting point  101.94C
|
l' Heat 48.641/g
{ 27091.63Jmol
l.OOl-
i
; e
S
i
i
% !
0.00 |
i i
e et e]
90.00 100.00 110.00

Temp{C]

Spektrum 6.7. 4 Nolu Bilesigin DSC Spektrumu
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6.3. 6,6-Difenil-2,4-dianilin-2,4-[oksitetra(etilenokgi_;)f];?f ey

]

siklotrifosfazatrien Bilegi@inin Yapr Tayini - ¢ ¢ -

_ 24
28 N“ N 0
VN 2 7
2
o) 0,
9(\ j
8~0 o 3
7k/0\/4
6 5
(6)
Sekil 6.4. 6,6-Difenil-2,4-dianilin-2,4-{oksitetra(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien
bilesigi.
6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra(etilenoksi) |siklotrifosfaza-trien(4), ile

anilinin reaksiyonundan 6,6-Difenil-2,4-dianilin-2,4-[oksitetra(etilenoksi)]siklo-
trifosfazatrien bilegigi, (6) izole edilmigtir. Bu bilesige ait degerlendirmeler su
sekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)
%C 57.74 (57.64)
% H 575 (6.14)
% N 10.52  (10.34)

FT-IR Upaven ' (KBr) : 3222(N-H gerilmesi); 3050 (aromatik C-H gerilmeleri);
2881 (alifatik C-H gerilmeleri); 1604, 1500 (aromatik C=C gerilmeleri); 1438(P-
Ar gerilmesi); 1198, 1175( P=N gerilmeleri); 1122, 1063, 1035 (aromatik C-H
diizlem igi egilmeleri ve C-O-C asimetrik gerilmeleri); 958( P-O gerilmesi, alkil
grubuna bagh oksijen); 748, 723, 695(aromatik C-H diizlem dig1 egilmeleri)
(Spektrum 6.8.).



MS (Electron Impact) (EI) m/z (%): 666(4)[M]", 622(3)[1\/%:-@(%H2€H2=]
578(8)[M-(OCH,CH,),]", 574(5)[M-(NHCHs)]", (‘,5Q4g12)[M=

(OCH,CH;);0CH,]",  486(5)[M-(NHCsHs)(OCH,CHy)]" 44 [M
(NHC6Hs)(OCH,CH,)5]*, 397.(7)[M-(OCH,CH,):0CeHs]", 366(18), 122(23),
93(100)[CsHsNH], 77(66)[CsHs], (Spektrum 6.9.).

[N3P3ClLy(OCH,CH,)40] bilésigirlin dis referans olarak kullamldigi CDCl; iginde
alinan proton decoupled *'P NMR spektrumunda , 11-12 ppm de
[P(CeHsNH)(CH,CH,0)40)] gruplarmin P atomlarina ait ikili pik ve 20-21 ppm
de (PPh;) grubunun P  atomuna ait dgli pik  goriilmektedir.
[P(CsHsNH)(CH,CH,0),0)] gruplarnin P atomlar1  (PPhy) grubunun P
atomundan ikiye, (Pth)‘ grubunun P atomu da [P(C¢HsNH)(CH,CH,0),0)]
gruplaninin P atomlarindan iige yarilmugtir, ( Spektrum 6.10.).

[N3P3CL(OCH,CH;)40] bilesiginin dig referans olarak kullamldigi CDCl; iginde
alinan proton coupled *'P NMR spektrumunda ise fenilin bagh oldugu fosfor
atomu aromatik halkanin protonlarindan yediye yarilmigtir. Yine diger fosfor

atomlarmna ait ikili pikde de fosfor proton etkilesmeleri nedeniyle genisleme
olmustur (6.11.).

CDCl; iginde alnan fosfor coupled '"H NMR spektrumunda 3.4-4.2 ppm arasinda
alifatik protonlar, 6.8-8 ppm arasinda aromatik protonlar gériilmektedir. Her iki
bolge de oldukga karmagiktir. 4.1 ppm de 2 ve 9 nolu C lara ait protonlar, 3.7 ppm
de 3 ve 8 nolu C lara ait protonlar goriilmektedir. Alifatik bélgeye ait diger
protonlar ise 3.5-3.65 ppm arasmda g¢oklu yarimalar geklinde birlikte
goriilmektedir. Aromatik bolgede 7.9 ppm de fenil gruplarimin 10,1 1,17,19 nolu
C larma ait protonlar, 7.7 ppm de analin gruplarimn 21,24,26,29 nolu C larmna ait
protonlar goriilmektedir. Aromatik halkaya ait diger protonlar 6.8-7.5 ppm
arasinda goriilmektedir. 5 ppm de olan pik ise NH protonuna aittir (Spektrum
6.12.).

CDCl; iginde alnan proton decoupled fosfor coupled *C NMR spektrumunda
64-72 ppm arasinda alifatik C lara ait pikler, 117-141 ppm arasinda aromatik C
lara ait pikler goriilmektedir. 69.9 ppm deki pik 2 ve 9 nolu C lara, 64.5 ppm deki



e oy,
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pik 3 ve 8 nolu C lara, 70.5-70.8 ppm deki iki pik diger alifatik C lara} ftlg ~12ﬁL 1

ppm deki pik anilin grubunun ipso karbonlarmna, 134 ppm deki pik feml gm}’,}y& e

ipso karbonlarma aittir. 130.9 ppm de p-C larma (14,16) ait dortli piK *43@? e
130.7 ppm de 0-C larma (10,11,17,19) ait dortlii pik ve 128.1 ppm de m-C larina
(12,13,15,18) ait dortlii pik, 129, 121, 117.8 ppm de anilin grubunun o-, m-, p-,

karbonlarina ait pikler gériilmektedir. (Spektrum 6.13.) .

Differential Scanning Calorimeter (DSC) spektrumundan bilesigin erime noktasi

ve saflik derecesi tayin edilmigtir. (Spektrum 6.14.).

Bu bilesigin yapis1 X-15mm kiriim yontemiyle de aydmlatildi.

Sekil 6.5. (6 ) Bilesiginin X-1gin1 yapisi
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DSC
nW/mg m
Start [37.08C
800 End 159.83C
Peak FS8.58¢C
Puriry 99 36"
7.00 Melting poimt 158 32¢
Hew 53,750
6.00 42390.83)mo}

4.00

3.00

154.00 156.00 158.00 160.00
Temp[ (]

Spektrum 6,14, 6 Noly Bilesigin DSC Spektrumu
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6.4. 6,6-Difenil-2,4-difenol-2,4-[oksitetra(etilenoksi)] -

siklotrifosfazatrien Bilesiginin Yapi Tayini

28 0\| Il\ll /0 20
P2yPe
(o) o)
8(\ j1
70 0 2
6 O3
5 4
(8)
Sekil 6.6. 6,6-Difenil-2,4-difenol-2,4-[oksitetra(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien
bilesigi.
6,6-Difenil-2,4-diklor0-2,4-[oksitetra(étilenoksi)]siklotrifosfaza—trien(4), ile

fenoliin reaksiyonundan 6,6-Difenil-2,4-difenol-2,4-[oksitetra(etilenoksi)sik lo-
trifosfazatrien bilesigi, (8) izole edilmigtir. Bu bilesige ait degerlendirmeler su
sekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)
% C 57.57 (57.97)
% H 544 (5.83)
%N 6.29 (6.34)

FT-IR Upaxem (KBr) : 3064 (aromatik C-H gerilmeleri); 2947, 2896 (alifatik C-
H gerilmeleri); 2102-1600 (aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin kath ve birlesik
tonlar1); 1590, 1467, 1451 (aromatik C=C gerilmeleri); 1438(P-Ar gerilmesi);
1213 ( P=N gerilmeleri ); 1148, 1110, 1067, 1035 (aromatik C-H diizlem igi
egilmesi ve C-O-C asimetrik gerilmeleri); 942, 893, 873( P-O gerilmesi, aril
grubuna bagh oksijen); 741, 727, 692 (aromatik C-H diizlem dist egilmeleri) (
Spektrum 6.15.). ‘



MS (Electron Impact) (ED) miz (%): 669[MJ, 625(4)[M-0¢HiCH2j*,
581(3)[M-(OCH,CH,),]", 507(8)[M-(OCH,CH,);0CH,]", - . 48‘8.(8)[,1\4:"]_,‘;j;j!;,
(OCHS)OCHCHo)l' ,  444(5)[M-(OCHs)OCH,CH)s[',  414(18)M- -~
(OCgHs)(OCH;CHy)s OCHS ", 366(12), 201(15), 94(43)[CsHsOT, 77(100)[CeHs],
( Spektrum 6.16. ).

Bu bilesigin yapist X-151m kirnim yéntemiyle de aydimlatildi.




T g
ra .
s l e
h Ry
» o

L

Sekil 6.7. (8) Bilesiginin X-151m1 yaptlar1.



sapmalar goriilmektedir).

P2-NI 1.607(3) C53-C54 1.370(6)
P2-N2 1.604(3) C53-C58 1.391(6)
P2-C27 1.794(4) C64-C59 1.376(6)
P2-C21 1.805(4) C64-C63 1.389(7)
P6-N5 1.598(3) 011-C47 1.388(8)
P6-NG 1.607(3) O11-C46 1.412(6)
P6-C59 1.801(4) C26-C25 1.376(7)
P6-C53 1.811(4) C26-C21 1.407(6)
PI-NI 1.577(3) €2C3 1.387(7)
PI-N3 1.584(4) C€24-C25 1.374(7)
PI-O7 1.581(3) C24-C23 1.388(7)
PI-O1 1.590(3) 013-C51 1.404(6)
P4-N6 1.574(4) O13-C50 1.412(6)
P4-014 1.576(3) 3-C4 1.365(7)
P4-N4 1.584(4) C30-C31 1.376(7)
P4-08 1.592(3) C30-C29 1.377(7)
P5-N4 1.572(3) C54-C55 1.387(6)
P5-010 1.5713) C38-C37 1.393(7)
P5-N5 1.581(3) C40-C39 1.385(6)
P5-09 1.59903) C40-C41 1393(7)
P3-03 1.57903) Cs-C4 1.362(7)
P3-N3 1.577(4) C5-C6 1.385(6)
P3-N2 1.583(3) C57-C58 1.360(6)
P3.02 1.605(3) C57-C56 1393(7)
04-C19 1.406(6) 09-C39 1402(5)
04-C18 1.431(6) C46-C45 1.507(7)
03-C20 1432(6) C13-Cid 1.503(6)
C33-C38 1.357(6) C44-C43 1.362(7)
C33-C34 1374(7) C44-C39 1371(6)
C33-08 1.402(5) C20-C19 1.490(7)
010-C45 1426(6) C51-C52 1.490(6)
06-Cl4 1415(5) C63-C62 1.391(7)
06-C15 1.443(5) C56-C55 1.367(7)
C28-C27 1.385(6) C50-C49 1.509(8)
C28-C29 1.393(6) C32-C31 1.384(6)
07C13 1458(5) C61-C62 1.361(7)
OI-Cl 1.406(5) C42-C43 1.356(8)
CiC2 1.372(6) C42-Cal 1.370(8)
C1C6 1.384(6) C36-C35 1.368(8)
014.C52 1451(5) C36-C37 1.365(8)
05-C16 1411(6) 78 1.370(6)
05-C17 1423(7) C34C35 1.390(7)
C22-C21 1.373(6) C16C15 1479(7)
C22-C23 1.383(6) C10-C9 1.359(8)




C27C32 1.397(6) C10-CI1 1.382(8)
C60-C59 1.391(6) C8-C9 1.400(8)
C60-C61 1.386(7) 012-C48 1427(7)
02:C7 1.388(5) 012-C49 1.440(7)
C12C7 1.375(6) Ci7-CI8 1462(8)
C12C11 1.390(7) C48-C47 1319(9)
NI1-P2-N2 117.28(17) NI-P1-07 110.20(17)
N1-P2-C27 108.34(19) N3-P1-07 112.02(18)
N2-P2-C27 108.72(19) NI-P1-O] 111.35(17)
NI-P2-C21 108.58(18) N3-P1-O1 10925(17)
N2-P2-C21 107.25(19) 07-P1-01 94,60(15)
C27-P2-C21 106.13(18) NG-P4-014 110.70(19)
N5-P6-N6 117.18(18) N6-P4-N4 117.06(18)
N5-P6-C39 109.22(19) 014-PA-N4 111.50(19)
N6-P6-C59 107.96(19) N6-P4-08 11141(18)
N5-P6-C53 108.92(18) 014-P4-08 94.18(15)
N6-P6-C53 108.22(18) N4-P4-08 109.67(18)
C59-P6-C53 104.61(19) N4-P5-010 110.13(18)
NI-PI-N3 117.15(18) N4-P5-N5 117.79(19)
O10-P5-N35 109.78(17) C4-C5-C6 121.7(5)
N4-P5-09 105.69(18) PI-NI-P2 122.6(2)
010-P5-09 100.14(18) C58-C57-C56 120.5(4)
N5-P5-09 T11.82(18) C39-09-P5 122.003)
03-P3-N3 105.71(17) C5-C6-Cl 118.0(4)
03-P3-N2 112.06(17) C22-C23-C24 120.4(5)
N3-P3-N2 118.71(18) 011-C46-C45 108.1(14)
03-P3-02 98.70(16) 07-C13-C14 108.6(4)
N3-P3-02 110.83(18) C57-C58-C53 120.4(4)
N2-P302 108.97(17) C43-C44-C39 119.2(5)
C19-04-C18 112.7(4) 03-C20C19 108.5(4)
C20-03-P3 120.73) C22-C21-C26 118.8(4)
C38-C33-C34 122.0(3) C22-C21-P2 1203(3)
C38-C33-08 119.0(3) C26-C21-P2 120.8(3)
C34-C33-08 118.9(4) 013-C51-C52 107.3(4)
C45-010-P5 118.13) C5-C4-C3 119.2(5)
C14-06C15 114.53) C64-C63-C62 119.3(4)
C27-C28-C29 1202(5) C55-C56-C57 119.3(5)
C13-07-P1 118.3(3) 013-C50-C49 107.7(4)
P3-N2-P2 120.9Q2) C31-C32-C27 120.7(5)
CI1-01-Pi 1224(2) C62-C61-C60 120.1(5)
N3-P3-PI 1222(2) C43-C42-C41 120.3(5)
C2-C1-C6 1212(3) C56-C55-C54 1202(3)
C2-C1-01 117.74) C35-C36-C37 119.1(5)
C6-C1-01 121.0(3) C8C7-CI2 121.8(5)
C52-014-P4 119.12) C8-C7-02 117.9(5)
C16-05-C17 110.2(4) C12-C7-02 120.3(3)
C33-08-P4 120.8(2) C44-C39-C40 121.0(4)




C21-C22C23 120.5(4) C44-C39-09 122.4(4)
P5-N4-P4 122.1(2) C40-C39-09 116.6(4)
C28-C27-C32 118.9(4) 014-C52-C51 107.6(4)
C28-C27-P2 120.1(4) C33C34-C35 117.9(5)
C32-C27-P2 121.0(3) 05-C16CI5 108.3(4)
C59-C60-C61 120.1(4) C30-C31-C32 119.6(5)
C7-02-P3 121.903) C36-C37-C38 120.8(5)
Cc7Ci1zCi1 119.0(5) C9-CioCI1 1212(5)
C54-C53-C58 119.0(4) 06-C14-C13 111.6(4)
C54-C53-P6 121.8(3) 06-C15-C16 113.0(4)
C58-C53-P6 119.13) C7-C8-C9 118.3(6)
C59-C64-C63 120.4(4) C24-C25-C26 120.4(5)
C47-011-C46 116.9(4) C61-C62-C63 120.6(2)
P4-N6-P6 122.52) C44-C43-C42 121.2(5)
€25-C26-C21 120.5(5) C48-012-C49 113.7(6)
C1-C2-C3 118.7(4) C42-C41-C40 120.0(5)
C64-C59-C60 119.6(4) 05-C17-C18 109.3(5)
C64-C59-P6 121.13) 010-C45-C46 113.7(3)
C60-C59-P6 119.33) C10-C9-C8 119.3(5)
P5-N5-P6 120.3(2) 012-C49-C50 106.2(5)
C25-C24-C23 119.5(5) 04-C19-C20 108.5(4)
C51-013-C50 112.9(4) C47-C48-012 117.2(7)
C4C3-C2 121.1(5) C30-C29-C28 119.9(5)
C31-C30-C29 120.6(4) C36-C35-C34 1214(5)
C53-C54-C55 120.6(4) C48-C47-011 131.4(8)
C33-C38-C37 118.8(5) CI0-C11C12 119.5(5)
C39-C40-C41 183(4) 04-C18-C17 109.6(5)




421:9563.812

———

552.75
S Se— _
634.934
Se——————g92512
e T e e g

B—— S L 741.428
\%3‘7;393;7 -873.887

. w&& .
984T 1035.6

067.45
: - 21110.15

—1148.29 -

1000

1213.34

1500

2000

Wavenumber (cm-1)

2500

5 @
sz
- 1913.09 v 4 N
1963.5 LIPS pn
~2026.51 ,Q >0 BT
2102.12 SN .>v
e o =
Y & o
© Y, N\ OJ F
& (o] s
& O -~
P
&R
2896.04
T T T T H T d
: I i : -
&8 8 L g 2 9 2 8 =) o

oduenusue |

=
.g
[3}
Q
w2
5
oy
8
ja=')
‘T
2
m
=
Q
Z
00
7Y
!
\O
g
o,
[70]



AT

e,

nwnyadg apny WSSeng NjoN 8 919 wnyyadg

- eSET bogpeL G0l 068 | 009 T 0S5 O Ty o 05t 00f i 113 00l Qg
006 058 008 119 002 jaleze] 009 omm 00S . (U974 i ooy 05t 00t omwr: . .Q»O.N. . Lo : 3
w\mMc,m;« 056 I HINTRw TR o 4 el B :.:mwfrx:..ﬂ.__. w....mimt._:.:._t ! 1 _ __ 1 ; | E.o
phe 0557 | gze” Al LR [N T Teoe * ki ﬂ j
e i8] RIGEAP N _» EN Nm_ o
sey | O 5 252 ~ viz|
i
olg zze _ 2% ,
; 0Sp o k:
| £ .
10z
:1L4 [
!
: 008
| @[] wehaieaia 0 wmm
; .
o b
B L
e
pLEE
q L
m\/o NN\—
Nﬂo Lo
8
o No P ooy 99¢ 191
g7 Yd
2w o |l 1\, &z
s N N Oz g6l
’ d7 |-
4 €2 5z 8z :
< ‘o 0% 57
zl 69l ¥l s .m H
P S Pt A
3 & oLy ) oo._‘ ;
A (6632} 69p VERGEE w
N -001
-uer-6 . .
9262'L Sast ot wispy ot IS WAL (c65°5) cov vze66E

+(3 Ue2S

n wiojEld isur Ty3-yenqnt

[c661-uBr-61
ZE-66E 9l WPy U PR L T .




6.5. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4- [oksntetra(ehlenoksn)]

siklotrifosfazatrien lle 1 3-Pr0pandlolun Reaksnyonu

16, 18 12 14 25 23 29 27

15Q 1@13 ZGQM 28
17 M g o9 24 30
44 2P z N 41
HOL~Ou 1o 3 ol 10 _~\_OH
6 B Py P /\\,P\ pré prll
9[0 OJZ 32[0 OJ39
8%~o 3 33%o o~ 38
A _o_ 4 1 _o_ ¥
6 3% 36
(10)

Sekil 6.8. 6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-[oksitetra(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien bilesigi

ile 1,3-propandioliin reaksiyonu sonucu olusan 10 nolu bilesik.

6,6-Difenil-2,4-dikloro-2,4-| oksitetra(etilenoksi) Jsiklotrifosfaza-trien(4), ile 1,3-
propandioliin reaksiyonundan (10) nolu bilesik izole edilmistir. Bu bilesige ait

degerlendirmeler su gekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)
%C 49.58 (51.02)
%H 6.11 (7.25)
%N 7.08 (6.53)

FT-IR Umaven | (KBr) : 3600-3200(0-H gerilmesi); 2957, 2930, 2861 (alifatik C-
H gerilmeleri); 2100-1600 (aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katl ve birlesik
tonlar)); 1464 (aromatik C=C gerilmeleri); 1380 (Alifatik C-H diizlem igi
egilmeleri); 1205 ( P=N gerilmeleri); 1100, 1060, (aromatik C-H diizlem igi
egilmeleri ve C-O-C asimetrik gerilmeleri ); 983, 881,( P-O gerilmesi,); 723
(aromatik C-H diizlem digi egilmeleri) ( Spektrum 6.17.).

MS (Fast Atom Bombardment) (FAB) m/z (%): 1187(17)[M]", 632(100)[M-
((OCH,CH,)40)x(CsHs);0H], 550(9) [M-((OCH,CH,)40)x(CsHs),O(CH,);0H-



(OCH,CHy)], 380(5)[M'((OCHzCH2)40)2(C6H5)40(CH2)3OH(Odifz
340(8)[N3P5(CoHs),05]", 207(4) ( Spektrum 6.18.). ‘

[N3P3Cly(OCH2CH,)40] bilesiginin dig referans olarak kullanildigi CDCl; iginde
alman proton decoupled *'P NMR spektrumunda , 16.2-16.9 ppm arasnda
[P(OR)k-(OR)] grubunun P atomuna ait pik grubu, 17.1-17.4 ppm arasinda
[P(OR)(OR)] grubunun P atomuna ait ikili pik ve 21.7- 22.4 ppm arasinda (PPh,)

grubunun P atomuna ait pik grubu gériilmektedir ( Spektrum 6.19.).

CDCl; iginde alnan *'P decoupled 'H NMR spektrumunda 3.3-4.2 ppm arasmda
alifatik protonlar, 7.3-7.9 ppm arasinda aromatik protonlar gériilmektedir. 3.9-4.2
ppm arasindaki pik ¢oklugu 2,3,8,9,20,32,33,38,39 nolu CH; protonlarina, 3.4-3.7
ppm arasindaki pik ¢oklugu 4,5,6,7,21,34,35,36,37,40,41,42,43,44,45 nolu CH,
protonlarina aittir. Aromatik bolgede 10,11,17,19,22,24,30,31 nolu C lara ait
protonlar  esdeger olup, bu potonlar 7.75-7.9 ppm de, yine
12,13,14,15,16,18,23,25,26,27,28,29 nolu C lara ait protonlar esdeger olup bu
protonlar 7.35-7.5 ppm de gériilmektedir. 5.25 ppm deki pik ise OH protonlarina
aittir. ( Spektrum 6.20.).
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6.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Tetraetilenglikoliin

Reaksiyonu
15 14
16(\0/\13
o)
Cle_ /o ]12
’P‘\N o~ 11
cil [ 10
~ ~-P 9
/ N’})
C
kao\)?’
5 4
(12)

Sekil 6.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile tetraetilenglikoliin reaksiyonu sonucu

olusan 12 nolu bilesik.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien  ile  tetraetilenglikoliin  reaksiyonundan 2
tetraetilenglikol molekiilii igeren bir iriin elde edilmistir. Bu iriine ait

degerlendirmeler su sekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)
% C 32.56 (32.11)
% H 546 (5.42)
%N 712 (6.58)

FT-IR Upavem (KBr) : 2950, 2894(alifatik C-H gerilmesi ); 1469, 1455, 1354
(alifatik C-H diizlem ici egilmesi); 1253, 1221( P=N gerilmesi); 1175, 1139,
1114, 1035(C-O-C gerilmesi); 973, 942, 900, 842(alifatik C-H diizlem disi
egilmesi); 551, 518 (P-Cl gerilmesi) ( Spektrum 6.21.).

MS (Electron Impact) (EI) m/z (%): 590(5)[M]", 546(4)[M-OCH,CH,|",
501.9(31)[M-(OCH,CHy),]", 460(11)[M-(OCH,CHa)s]", 431(35)[M-
(OCH,CH,);0CH,]", 299.9(36), 263.9(23), 70(28) ( Spektrum 6.22.)
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[

[N3P3Cl(OCH,CH,)40] bilesiginin dis referans olarak kullamldigi CDCl; iginde
alman proton decoupled *'P NMR spektrumunda, 12-13 Vppm de
[P((CH;CH;04)0),;] grubunun P atomuna ait igli pik ve 24-25 ppm de
[PC(CH2CH,04)O] gruplarinn P atomlarina ait ikili pik goriilmektedir.
[P((CH>CH;04)0),;] grubunun P atomu [PCI(CH,CH,04)0] gruplarinn P
atomlarindan fice, [PCI(CH,CH,04)0] gruplarinin P atomlar
[P((CH,CH;04)0)2] grubunun P atomundan ikiye yarilmustir. ( Spektrum 6.23.).
Genisletilmis spektrumda (Porg;) grubunun P atomuna ait pikin dorde yarildigy,
[PCI(CH>CH>04)O] gruplarinin P atomlarina ait ikili pikin tekrar ikiye yarildig
goriilmektedir. Buradan; [PCI(CH,CH;0,)O] gruplarina ait iki P atomunun ayni
slibstitlientlere sahip olmasma ragmen uzaysal duruglari sebebiyle esdeger
olmadiklar1 anlagilmaktadir ( Spektrum 6.24.). Ayrica CSR ilave edilerek alman
proton decoupled 3'P NMR spektrumundan bu bilegigin kiral 6zellik gosterdigi
bulunmugtur. Cunku CSR ilave edilerek alnan proton decoupled *'P NMR
spektrumunda her pikin ikiye yarildig1 giiriihnektedir ( Spektrum 6.25.).

Bu bilesigin proton coupled *'P NMR spektrumunda 12-13 ppm arasinda
[P((CH2CH;04)0);] grubunun P atomuna ait iiglii pikin 1 ve 9 nolu C atomlarinin
protonlarindan( *Jpy) bese yanldigi goriilmektedir. Yine 24- 25 ppm arasinda
[PCI(CH,CH;04)0] gruplarinin P atomlarina ait ikili pik komsu CH,
protonlarindan goklu( *Jpyy ve “Jpi; ) olarak yarilmustir. ( Spektrum 6.26.).

CDCJ; iginde alinan fosfor coupled '"H NMR spektrumunda 4.2-4.4 ppm de 8 ve
16 nolu C lara ait protonlar 6nce fosfordan dolay: ikiye (*Jup=50 Hz) daha sonra
komsu protonlardan dolay1 goklu olarak yarimustir. 4.1 ppm deki ¢oklu pik 1 ve 9
nolu C lara ait olup komsu protonlardan yarilmugtir. Diger protonlar ise 3.6-3.8
ppm arasinda goriilmektedir. Integral degerleri de sirasiyla 1:1:2:12 olup 2:2:4:24
protona kargihk gelmekte ve yapiyr dogrulamaktadir. ( Spektrum 6.27.).

CDCJ; iginde alinan proton decoupled fosfor coupled *C NMR spektrumunda
69.4 ppm ¢ikan iiglii pik 8 ve 16 nolu C lara, 67.4 ppm deki tiglii pik 7 ve 15 nolu
C lara, 69.6 ppm deki ikili pik 1 ve 9 nolu C lara, 66.1 ppm deki ikili pik 2 ve 10
nolu C lara, 70.6 ppm deki pik 3,6,11,14 nolu C lara ve 71 ppm deki pik 4,5,12,13
nolu C lara aittir (Spektrum 6.28.).
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Differential Scanning Calorimeter (DSC) spektrumundan bilegigin erime noktasi

tayin edilmigtir. (Spektrum 6.29.).

Bu bilegigin yapist X-1g1n1 kirinim yéntemiyle de aydinlatildi,

Sekil 6.10. ( 12) Bilegiginin X-151m yapis:.
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6.7. 6,6-Difenil-2,2,4-trikloro-4-(dibenzilamin) |
siklotrifosfazatrien Bilesiginin Yap1 Tayini |

16_14 59 18
3 117 19

a%s @i
N7

||D _cl
i

10 11
. (13)

Sekil 6.11. 6,6-Difenil-2,2,4-trikloro-4- (dibenzilamin)siklotrifosfazatrien
bilegigi.

6,6-Difenil-2,2,4,4-tetraklorosiklotrifosfazatrien, (2) ile dibenzilaminin
reaksiyonu  sonucu 6,6-Difenil-2,2,4-trikloro-4-dibenzilaminsiklotrifosfaza-
trien(13), bilesigi elde edilmistir. Bilesige ait yap: degerlendirmeleri su sekildedir:

Element Analizi
Hesaplanan (Bulunan)
% C 5275 (33.1)
% H 4.08 (4.42)
%N 946 (9.3)

FT-IR Upexem (KBr) : 3026 (aromatik C-H gerilmeleri); 2923 (alifatik C-H
gerilmeleri ); 1600, 1494, 1454 (aromatik C=C gerilmeleri); 1440(P-Ar);
1372,1359 (alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri); 1214, 1182 ( P=N gerilmeleri);
1125, 1111, 1064, 1027 (aromatik C-H diizlem i¢i egilmeleri); 736, 698(aromatik
C-H diizlem dis1 egilmeleri); 564, 518 (P-Cl gerilmeleri) (Spektrum 6.30.).

MS (Fast Atom Bombardment) (FAB) n/z (%): 591(100)[M]*, 555(12)[M-CI]*,
515(4) )[M-CeHs]', 501(25)[M-C7H]", 465(7), 429(6), 394(8), 360(12), 307(7)
(Spektrum 6.31.). '
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[N3P3CL(OCH,CH;)40] bilesiginin dis referans olarak kullamldigi CDCl; iginde
alinan proton decoupled *'P NMR spektrumunda, 3 farkl fosfor atomu agik¢a
goriilmektedir. Dolayisiyla her bir fosfor atomu dérde yarilmgtir. 19.2-19.6 ppm
arasindaki dortlii pik (PCL) grubunun P atomuna, 20.9-21.1 ppm arasmndaki dortlii
pik [PCI(C;HsNC7H7)] grubunun P atomuna ve 22-22.4 ppm arasindaki dortlii pik
(PPhy) grubunun fosfor atomuna aittir (Spektrum 6.32.).

[N3P3CL(OCH,CH,)40] bilesiginin dig referans olarak ‘kullamldigi CDCl; iginde
alinan proton coupled *'P NMR spektrumunda (PCly) grubunun P atomuna ait
pik komsu protonlan olmadigi i¢in oldugu gibi kalirken, [PCI(C;H;NC7H7)]
grubunun P atomuna ait pik komsu CH, protonlarindan (3Jp") dolay1 6nce bese,
aromatik halkamin protonlarindan dolay1 da ¢oklu olarak yaritmigtir. Yine (PPhy)
grubunun fosfor atomu da fenil grubunun protonlarndan ¢oklu olarak yarilmistir
(Spektrum 6.33.).

CDCl; iginde alinan fosfor coupled "H NMR spektrumﬁnda 4.1-4.4 ppm arasinda
¢ikan @iglii pikler CH, protonlarina aittir. Fosfor atomundan dnce ikiye(*Jup), daha
sonra aromatik halkanin (*Jun) protonlarindan {ige yarilmslardir. 7.7-7.9 ppm
arasindaki pikler 13,15,21,22 nolu C protonlarina, 7.2-7.6 ppm arasindaki pikler
diger aromatik protonlara aittir (Spektrum 6.34.).



107

nwniyeds Wi-14 wgseng NoN 1 0€'9 Wnirpds

(] -wD) JAqUINURABM

owm 0001 oom 1 OO_ON oom oﬁom 00sg 000y
074
~0g
1oL
[fe) z 9
~\z/wU
A7 Nau or
| I,
Z/ &\\Z 8
2 s <
8l yL 8
~09
‘ e J.r..,\ﬁ.t.r..y Woad Sl
Lo . 0L
\J.L\ el
\.._\_7_ \I\\.r
/1 e
\\;\ LI row
oy e ="
06

dUEJUISUEL |



nurnapeds SNy u

13159

1€ NION ] "1€'9 WusedS

T-o-HOOTTED GEFTwe $S32875T widl-tlid-s

w
®
i

fus

par

YOS ENTGIOIL T6asle  TdE J6UDPR +3¥d IedSqes

thot @tu- sT GTTIHOSE (571 NHS «CTTI-47 P UsED ITE-66L-NALTST I



nunppds YN d,, poldnoss( uojord uigisoqd njoN 1 '7¢'9 wppdg

udd .S b b 502 6 ic ¢ it 0°22 §°22

; 3 . 1 1 N

{HI} dg1g ‘¥MB6Z ‘1T1€-66€ ‘00/90/€2



110

nunuyedg AN d;¢ Po[dno) uojoid uigidoqig njoN 1 “£¢'9 wngyedsg

0°'1¢ S 1¢ 0°¢¢ § 2¢
bk —_ [ . | - P L 1 ) S 4 i —_
é " v, r " .1{!\.(3\41;343?:», .lzi«r_i AN
3,3,, _,\é_f\
I g
, i 01 he £y
[ zL Y]
N 2 )
g0
M N,
Z/m\z k]
1z g1 2
e L VL€
el vy Bl
udd 0°22 1722 A4 A A4 §°ze
PR | . 1.4 . I . . A l 1 " At -




111

["E

nwnpeds AN H; Pojdno) 1o5so wifiseqg noN v1 +¢'9 wnijedg

Q.
v
™
~
o
Al

o~
[P
<
r~
©
]
~
Ty}
Uy
~

===

7é i?zé%%__j T -




112

KAYNAKLAR DiZINI

. ACOCK, K.G.; Shaw, R.A.; WELLS,I'.B.G.; Phosphorus-Nitrogen

Compounds, Part V, 121-130, (1964).

2. ALLCOCK H.R.; Academic Press New York, (1972).

. ALLCOCK, H. R.; Klingenberg E.H., Macromolecules, 28, 4351, (1995).

4. ALLCOCK, H.R.; Nelson, C.J.; Coqqio W.D.; Manners I., Koros W.J.;

10.

11.

12.

13.

14.

13.
16.

17.
18.

Walker D.R.B.; Pessan L.A.; Macromolecules, 26, 1493, (1993).
ALLEN C.W.; Chemical Reviews, 91, 119-135, (1991).
ATKINS, E.D.T.; Jaglowski, J.A.; Singler,R.A.; Macromolecules , 28,
1668, (1995).
BRANDT, K.; Kupka, T.; Drodz, J.; Grampel, J.C.; Meetsma, A.; Jekel, A.P.;
Inorganica Chimica Acta, 228, 187-192, (1995).
BRANDT, K.; Porwolik, I1.; Kupka, T.; Olejnik, A.; Shaw, R.A.; Davies, D.B.;
J.Org.Chem., 60, 7433-7438, (1995).
BRANDT, K_; Porwolik, 1.; Siwy, M.; Kupka, T.; Shaw, R.A.; Davies, D.B.;
Hursthouse, M.B.; Sykara G.D.; J.Org.Chem. Soc., 119, 1143-1144, (1997).
BRANDT, K.; Porwolik, I.; Siwy, M.; Kupka, T.; Shaw, R.A.; Ture, S.; Clayton,
A.; Davies, D.B.; Hursthouse, M.B.; Sykara G.D.; J.Org.Chem., 64, 7299-7304,
(1999).
BRANDT, K.; Porwolik, 1.; Siwy, M.; Kupka, T.; Shaw, R.A.; Davies, D.B.;
Hursthouse, M.B.; Sykara G.D.; J.Org. Chem. Soc., 119, 12432-12440, (1997).
FRANCOIS, S.; Labarre, J.F.; Butour, J.L.; Alix, J.P.; Manfait, M.;
J.Mol.Struct, 71, 39, (1981).
KIENER, V.; Wunsch, G.; Bewert, W.; Adolpi, H.; C.A.( Vol: 78, 107015w )
Ger. Offen. 2.139.691, (1973).
KILGORE, W.W_; Gadallah, A,l,; Painter, R.R.; Proc. Int. Congr. Etamol.;
13" California U.S.A. (1972).
KIM, C.; Allcock, Harry R.; Macromolecules, 20, 1726, (1987).
KITAYAMA, M.; Mori, S.; C.A.( Vol: 111, 78839k ) Jpn. Kokai Tokkyo
Koho JP 01 14,2 40[89.14.240], (1989).
KOBER, E.; Lederle, H.; J.Chem.Eng.Data, 11, 221, (1966).
KUSUDA, T.; Hakozaki, S.; Kajiwara N.; C.A.( Vol: 121, 302264k ) Jpn.



19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

Kokai Tokkyo Koho IP 06, 136, 272 [94, 136, 272] , (1992). t AN
LAHANA, R.; Labarre, J.F.; Sournies, F.; Cros, S.; Francois G.; J. Chlm f"e;i.'i;:;: !
Phys. Phys.-Chim.Biol., 77 (1), 85, (1980). L ’
MANNERS,I.; Winnik, M.A.; Coll, J.B.; Masoumi, Z.; Yekta, A.; Gu, Z.P.;
Advanced Materials 8 (9) 768, (1996).

MORIYA, K.; Mizusaki H.; Kato M.; Yano S.; Kajiwara M.; Liquid

Crystals, 18, 5, 795, (1995).

OHASHI, M.; Anzai, M.; C.A.( Vol: 102, 191109z ) Shika Zairyo, Kikai 3(3),
401, (1984).

PALMA, G.; Valenti, F.; Parnigotto, P.P.; Calicet, P.; Veronese, F.M.; Lora, S.;
Langone, F.; Biomaterials, 16(5) 347, (1995).

PETERSON, E.S.; Stone M.L.; McCaffrey R.R.; Cummings D.G.;

Seperation Science and Technology, 28 (1-3), 425, (1993).

RATZ, R.; J Am.Chem.Soc., 84, 551, (1962).

REDFARN, C.A.; British Patent, 801, 929, (1958).

SHAW, A.R.; Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 45, 103-136, (1989).
SULLIVAN, J.M_; Medina, R.; C.A.( Vol: 133,177559k ) Def. Publ. U.S. Pa.
Off. T. U.S. 105, 605 , (1984).

TEJA, J.D.; Peters, R.A.; U.S.Patent. 2, 788, 286, (1957).

WUNSCH, G.; Kiener, V.; Adolpi, H.; C.A.( Vol: 82, 165912¢ ) Ger. Offen.
2.334.917, (1975).

ZERBI, G.; Sberveglieri, G.; Gallazi, M.C.; Faglai, G.; Anchisini, R.; Int.
Meeting on Chem. Sensors, 8 th (1996). )



OZGECMIS

Serap BESLI 1971 Tavsancil (GEBZE) dogumludur. Ik ve ortaokulu Tavsancﬂ’d;,
liseyi Hereke’de bitirmistir. 1992 yiinda Ege Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimiinden mezun olmugtur. 1996 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisti
Fen Fakiiltesi Kimya Boéliimiinde yiiksek lisans egitimini tamamlanugtir. Aymi yil
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde doktora

egitimine baglamugtir.



